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1第1章
序論
1.1本 研 究 の 背景
我が国において,自動車産業をはじめとした多 くの主要産業において金属材料の需
要量および供給量が占める割合は非常に大 きい.(金属材料 ・金属製品の工業出荷額は
150兆円にものぼり,GDPの30%を占める.)これは日本のお家芸である加工熱処理
による組織制御(時間変化を伴わない静的な微細組織の最適化)により,金属材料の強
度,靭性,展性 といった力学的特性の特化と融合のためである.この静的組織制御にお
いてマルテンサイト変態が主たる役割を示 していることは周知の事実である.最近に
なり,このマルテンサイ ト変態を応力や磁場によって制御するという時間因子を伴 う
動的な微細構造制御(変態擬弾性,双晶磁歪等)が,金属材料に高次な機能を付与する
強力な処方箋となることがわか りつつあり,このアウトプットとして新規な機能材料
の創製のみならず新 しい力学的特性を与えるプロセスとして注目を浴び始めている[1,
2].折しも近年の強磁性形状記憶合金の開発熱が追い風 となり,複雑な構造 ・磁性を示
すマルテンサイ ト相の生成 ・成長プロセスやドメイン組織の制御に関わる個別研究が
大いに進展を遂げ,様々な空間的 ・時間的スケールで生 じるマルテンサイ ト変態のダ
イナミクスを包括的かつ系統的に研究する体制が醸成されつつある.そこでは,マル
テンサイト変態のダイナミクスが,応カ 歪ー,磁場一磁化などの共役な物性結合に留まら
ず,磁場一歪などの非共役な関係に支配される新 しい学術的分野の存在が顕在化してい
る[3-5].
しかしながら,マルテンサイ ト変態の動的な微細構造制御に関する物理学的理解な
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らびにそれ に直結 したマルテ ンサイ ト変態の起源,マルテ ンサ イ ト変態 の様式が外場 環
境や合金成分 に応 じて多彩 に変化 す る仕組み,マルテ ンサイ ト変態がそれ 自身時 間的因
子 を有す る理 由な ど,変態の機 構 に関わ る根 源的本質論(核 生 成 ・成長,カ イ ネテ ィク
ス,変態 の起 源)は 未 だ明 らか にされ てい ない.こ の問題 の核心 に迫 れ る現象の一 つ と
してマル テ ンサ イ ト変態 に先立 ち構 造揺 らぎや物 性異常 が現 れ る,い わゆ るマ ル テ ン
サ イ ト変態 の前駆現 象 とよばれ る問題 が挙 げ られ,多 くの研 究者 に よ り研 究が なされ
てい る.特 にTi-Ni系合金 におい て多 くの研究 が な されてお り,高温相 におけ るTA2
フ ォノン軟化 に代表 される物性異常 は,生成 す るマルテ ンサイ ト相 の出現 に不 可欠 な現
象 である とされ て きた.近 年,我 々の研究 グル ープは後述す る ようにTi-(50-x)Ni-xFe
合金 を用 いて系統 的 な調査 を行 い,こ の物性 異常 はマルテ ンサ イ ト相(R相)に 関連 す
るのではな く別 の非整合相(IC相)お よび整合相(C相)と 関連 してい る ことを指摘 し
た[6].しか しなが ら,いず れの考 え方が正 しいのか明確 にされ たわ けで はない.
本論文 で は未 だ不 明確 とな ってい るTi-(50一勾Ni{Fe合金 にお ける高 温相(B2相)
に現 れる物 性異常 とIC相 お よびC相 との関係 につい て よ り詳 細 な情報 を得 る ととも
に,類似 した物 性異常 がマ ルテ ンサ イ ト変態 に先立 って現 れ るTi-(50-〃)Pd-yFe合金
を用 いて,物性異常 の成 因 とこれ らの相 との関係 を調査 す る.具 体 的な例 と して,波数
空 間 にお いて Σ 軸上(〈110>*方向)の 一般 点であ るq点 に現 れ る物性 異常 と低 温相
との関係 を よ り明確 にする.ま た,機能性 β 型Ti合 金 であるTi-zNb合金 におい ては
LAフ ォノン軟化 に代 表 され る物性 異常 が現 れ,低温相 として非熱 的 ω 相変態 が存 在
す る ことが知 られている[7].このため,Ti-zNb合金 におい て現れ る物性異常 と非 熱 的
ω 相変態 との関係 についての情報 を得 るこ とで,波数空 間にお けるA軸 上(〈111>*方
向)のq点 に現 れ る物性異常 と低温相 との関係 を明 らか にす る.さ らに これ ら上述 した
合金系の高温相 は,弾性異常 を示す ことが知 られてお り[7-9],この とと低温相 との関
係 を調査 す るこ とで波 数空 間にお けるr点 の異常 と低 温相 との関係 を明確 にす る.す
なわち,本論 文 は,B2相お よび β 相 を母相 として有す るTi系 合金(Ti-(50-x)Ni-xFe
合金,Ti-(50一ッ)Pd-yFe合金 お よびTi-zNb合金)に お けるマル テ ンサイ ト変態 や非熱
的 ω相変 態 に先立 って現 れる構造揺 らぎや物性異常 の起源 を解 明 し,それ らが マ ル テ
ンサ イ ト変 態,非熱 的 ω相 変態 といか に関わるか,特 に,これ ら変態 の核生成 ・成 長 と
いか なる関係が あるのか について明確 にす る.
1.2熱弾 性マル テンサ イ ト変態 とその前駆 現象[10,11]3
次節 よ り,本研 究 と関連す るマル テ ンサ イ ト変態 な らび に ω 相変態 つい て以前 の報
告 を参 照 し,記述す る.
1.2熱 弾性 マル テ ンサ イ ト変 態 とその 前 駆 現 象[10,11】
マルテ ンサイ ト変 態は,鋼中の緻密 な組織 と してF.Osmondによって見 出され[13],
その後 多 くの研 究が な され て きた.マ ルテ ンサイ ト変態 とは,金属,合 金,金 属 問化合
物 お よび セ ラミ ックスで見 られ る原子 の拡 散 を伴 わず にそれぞ れの原子 が連携 的 な運
動 によ り引 き起 こされる1次 の相 変態 と定 義で きる[10-12].このため物質 の輸 送現象
について考慮 す る必要が な く,拡散変態 に比べ て取 り扱 いが容易 であ り,固相 にお ける
1次相 変態 の物理 を明確1こで きる現象 として,学問的観 点か ら盛 ん に研 究が行 われ て き
た[14,15].また,マ ル テ ンサ イ ト相 は,構造材料 で ある鋼 を強化 す る相 と して見 出 さ
れた ことや この変態 と密接 に関連す る形状 記憶効果[16,17]および擬弾 性等[18]が見
出 された こ とか ら,マルテ ンサ イ ト変態 は応用 的観 点か らも極 めて重要で あ り,様々 な
研究が な されてい る.こ のマルテ ンサ イ ト変態 は以下 に示 す ような特徴 を持つ
i)原子 の拡散 を伴 わず,あ る特 定 の温 度 におい て格 子 の協 力 的で一様 なせ ん断変
形 が主 とな って ひ とつの結 晶構造 か ら他 の構造 に移 り変 わる.
ii)新相 は母相 に対 して ある特 定 の晶癖 面 を有 し,両相 の問 に特定 の方位 関係が成
立 する.
iii)母相 か らの格子変形 があ り,し か も両 相が接 続 してい るため に,格子不 変変形 と
して一般 的 に格子 欠陥が変態 に付随 して現 れ る.
このマル テ ンサイ ト変態 は結 晶学 的可逆 性 の観点 か ら熱弾性 型マ ルテ ンサ イ ト変態
(可逆 性 あ り)と非熱 弾性型 マル テ ンサ イ ト変態(可 逆性 な し)に分 類 され てい る.図
1.1はAu-47.5at.%Cd合金お よびFe-30at.%Ni合金 にお けるマルテ ンサ イ ト変態 と
逆 変態 に伴 う電気 抵抗変化 を示 した ものであ る.熱 弾性 型マ ルテ ンサ イ ト変態 を示す
Au-Cd合金 の ものは約15Kで 非 常 に小 さいの に対 し,非熱弾性 型マ ルテ ンサ イ ト変
態 を示 すFe-Ni合金 の変態温度 ヒステ リシス(As-Ms)は約400Kと 非常 に大 きい こ
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図1.1Fe-Ni[19]合金 とAu-Cd合金 の電気抵抗温度 曲線 の比較[20].
とが 見 て とれ る.こ の こ とは変 態 の 駆 動 力 がAu-Cd合 金 で は 小 さ く,Fe-Ni合金 で は
大 きい こ とを示 して い る.
熱 弾 性 型 マ ル テ ンサ イ ト変 態 を示 す 多 くの 合 金 は そ の 変 態 に前 駆 して 物 性 値 に 異
常 が 現 れ る もの が 存 在 し,こ の 物 性 異 常 は,し ば し ば マ ル テ ン サ イ ト変 態 と 関 連 し
て 解 釈 さ れ て い る.こ の 問 題 はい わ ゆ るマ ル テ ンサ イ ト変 態 の 前 駆 現 象(Precursor
phenonema)と呼 ば れ て お り,起源 の核 心 にせ まる こ とが で きる現 象 と して これ まで 多
くの 研 究 者 に よ って 議 論 が な さ れ て きた.こ の前 駆 現 象 と して よ く知 られ た も の と し
て は 中性 子 非 弾 性 散 乱 よ り調 査 され てい る フ ォ ノ ン軟 化,弾 性 定 数Cノ の 軟 化,X線 や
電 子線 回 折 図 形 にお け る散 漫散 乱 の 出 現,透 過 型 電 子 顕 微 鏡 観 察 にお い て観 察 され る ツ
イ ー ド組 織 お よび ナ ノス ケ ー ル の ドメ イ ン状 組 織 な どが あ り,こ れ ら はTi-Ni系合 金
[21-25],Ti-Pd系合 金[26-32],Ni-Al系合 金[33-35],Cu-Zn系合 金[36,37],Cu-Al-Ni
合 金[38,39],Cu-Sn合金[40],Au-Cu-Zn合金[41-45],Nb3Sn合金[46-50],V3Si合
金[51,52],IrトTl合金[53-56],Fe-Pd合金[57-62],Fe3Pt合金[63-68],Au-Cd合金
[69-73],Mn-Cu合金[74],Mn-Ni合金[75],Ni-Mn.Ga合金[76-80]など多 くの 合 金 系
にお い て 報 告 され て い る.
1.3Ti-Ni系合金 におけるR相 変 態 とその前駆現象5
1.3Ti-Ni系 合 金 に お け るR相 変 態 と そ の 前 駆 現 象
上述 した多 くの合 金系 の中でTi-Ni系合 金 は代用 的 な形状 記憶 合金で あ り[81,82],
応用 面 だ けで な く前 駆現 象 につ い て も多 くの報告が な され てい る.Ti-Ni系合金 のマ
ル テ ンサイ ト変 態の挙動 はそ の合 金組成 に強 く依存す るこ とが知 られ てお り,等原子
比組 成のTiNiは約320Kに おい てB2型 構 造 を有す る母相 か らB19ノ型構 造 を有す る
マル テ ンサ イ ト相 へ と変 態す るの に対 し[83-85],Niの一部 をFe,CoおよびA1で 置
換 す る と,B2相か らR相 と呼 ばれ るマル テ ンサイ ト相 を経 由 してB19'型のマル テ ン
サ イ ト相へ 変態す る[86-90].一方,Niの一部 をcuで 置換 す る と,B2相か らB19型
のマル テンサ イ ト相 を経 由 して,B19ノマル テンサ イ ト相へ と変態す る[91-93].この よ
うにTi-Ni系合金 にはR相,B19相 お よびB19'相の3種 類 のマルテ ンサ イ ト相 が存
在 す るが,前 駆現象 が報告 されてい るのは主 にR相 変態 に関す る ものであ る.こ のR
相 変態 はDautovichandPurdy[94]によ りは じめて発見 された.R相 とい う名称 は発
見 当時Ronmbohedral(菱面体 晶)構 造 であ る と考 え られた こ とに由来 す るが[95],現
在 で は,表1.1および図12に 示す ように空 間群P3の 三方 晶構造 を有す る とされてい
る[86,87].
このR相 変態 はB19相変態やB19ノ相変態 と比較す る と温度 ヒステ リシスは小 さい
が,約200J/molの変態潜熱 を有 す る とともに,核生成 ・成 長 によ り変態が進行す る明
確 な1次 の相変 態 であ る[96,97].また,R相 の成 長過 程 にお いて,ヘ リ ンボ ン状 の
Self-accommodation組織 が形成 され る[86,98,99].さらにこのR相 変態 に伴 い,母
相 の<110>方向 の格 子周期が3倍 となる ため,回折 図形 にygB2+1/3〈ζζ0>*の位置
に衛 星反射 が現 われる(こ こで`*'は逆格子 空 間を示 し,ずB2はB2相に対応 す る逆格
子ベ ク トル を示 してい る.).B19お よびB19'相の場 合 は<110>*方向 の格子 周期
が2倍 とな る こ とか らygBz+1/3〈ζζ0>*の反射 が 出現 す る こ とはR相 の特 徴 であ る
とい える.こ のR相 変態開始温度 よ り少 し上の温度 にお いて,1/3<110>*付近でTA2
フ ォノンが軟化 す る ことや散漫 な衛 星反射 が 出現 す る ことが報告 され てお り,R相 変
態 の前 駆現象 として論 じられてい る[100-105].以下 これ まで に報 告 されてい るR相
変態 の前駆現象 について簡単 に述べ る.
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表1-1リ ー トベ ル ト解 析 に よ って 求 め られ たP3モ デ ル にお け る原 子 配置[87].
Atomgxツz
Ti(la)1/3000
Ti(lb)1/31/32/30.083(27)
Ti(lc)1/32/31/30.009(25)
Ti(3d)1.00.335(11)-0.004(7)0.361(12)
Ti(3d)1.00.677(9)0.010(6)0.684(18)
Ni(la)1/3000.457(18)
Ni(lb)1/31/32/30.541(14)
Ni(lc)1/32/31/30.396(25)
Ni(3d)1.00.318(8)-0.022(6)0.854(16)
Ni(3d)1.00.688(6)0.021(5)0.160(15)
図1.2結 晶構 造 の模 式 図.(a)P3モ デ ル,(b)P31m(1)モデ ル[87].
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(i)フォノン軟化
Ti-Ni合金 にお けるTA2分 枝 にお けるフ ォノ ン分散 曲線 の軟化 はMercierらに よっ
て初 めて報告 され[106],さらに詳 しい実験がMoineらによって行われてい る[107].図
1.3にMoineらによ り報告 されたTi-47Ni-3Fe合金 にお けるTA2分 枝 にお けるフ ォノ
ン分散 曲線 の温度依存性 を示す.こ の図 よ り,TA2フォノ ン分 散 曲線が ぴ=〈ζζO>*付
近 におい て温度低下 に伴 って軟化 している こ とが わか る.こ のフ ォノンの軟化位 置 と
R相 に特徴 的 な反射位置 が近 い こ とか ら彼 らはTA2分 枝 におけ るフ ォノンの軟 化 は
R相 の前駆現 象であ る と推察 した,同様 の結果 はSatijaらに よって も報告 され ている
が,Satijaらは ず=〈ζζ0>*(ζ～1/3)の位 置のTA2分 枝 の フ ォノ ン分散 曲線 は非調和
振動 の影響が強い ため正確 な分散 曲線 を求 めるのは困難で あ る と報告 してい る[108].
00.14.20.30.40.5
σ1ρ叩x
図1.3Ti-Ni-3Fe合金 に お け るTA2フ ォノ ンの分 散 曲線[107].
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(ii)散漫な衛星反射
散 漫 な衛 星 反射 につ い ての 調査 はTi-Ni系合 金 にお ける前 駆現 象 の 中 で最 も多
くの研 究 者 に よっ て調 査 され て きた.こ の 散 漫 な衛 星 反 射 は電 子 回折 図 形 上 の
y
gBz+1/3〈ζζ0>*位置付 近 の非整合 な位置 に現 れ る衛 星反射 の こ とを差す もので,最
初 はSalamonとWaymanのグル ープに よって精力 的 に調査 され た[98,99,109].彼
らはTi-47Ni-3Fe合金お よびTi-46.8Ni-3.2Fe合金 の電子顕微 鏡観察 を行 い,これ らの
合金 の母相 にお ける電子線 回折 図形 にはygs2+1/3<ζζ0>*(ζ～1/3)の非整合 な位置
に散 漫 な衛星反射が 出現 し,この衛星反射 はR相 変態 に伴 いygsa+1/3<ζζ0>*の整合
位置 に固定 され るこ とを見 出 してい る.さ らに,この衛星反射 出現 の原 因は電荷密 度波
(CDW)による もの として説 明 している[109].また,Shapiroらは単結 晶試料 を用 い
て衛星反 射の位 置 をX線 回折 実験 に よ り詳細 に調査 し[110],衛星 反射 の位置 は中心対
称性 を持 たない こ とお よび各 ブ リル アンゾー ン境 界 において繰 り返 さない ことを明 ら
か にす る とともに,これ らを説 明す るため に格子 変調緩和 モデル(ModulatedLattice
Relaxation:MNR)を提案 してい る[111].近年 で はMurakamiらがTi-48Ni-2Fe合
金 を用 い て散漫 な衛星反射 の温度依存性 をエ ネルギ ーフ ィル ター を用い た実験 に より,
詳細 かつ定 量的 に調査 してい る[112-115].すなわち,彼 らは散 漫 な衛 星反射へ の弾性
散 乱 に よる寄与 を抽 出す る こ とで よ り明瞭 な電子 線 回折 図形 を得,こ れ に よ り衛星反
射 の強度が最 も大 きな位 置(ピ ーク位置)の 温度依存 性 を明 らか に した.そ の結果 を図
1.4に示 す.こ の図か らわか る ように,散漫 な衛星 反射 は非 整合 な位 置 に現 れ,温 度 の
低 下 に伴 い ピーク位 置 は非 整合 な位 置か ら整合 な位 置へ と変化 す るこ とか ら判断 して,
R相 の前駆現象 である と した.ま た,彼 らは衛 星反射が非整合 な位 置 に存在 す る状態 に
おい て衛 星反射 の回折 スポ ッ トか ら得 られ る暗視 野像 を観 察 し,この状 態が直 径数 ナ
ノメー トルの球状 ドメイ ン状 組織 で ある こ とも明 らか に して いる(図1.5).この組織
な らび にツイー ド組織[116-120]の生成 は,母相 が有す る弾性異方性 が関与 している と
す る議論 や[121,122],ガラス転移 を応用 した議論[123,124]がな され てい るが,未 だ
明確 になってい ない.
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図1.4散 漫 な衛星反射の ピー ク位 置が示す温度依存性[114].
図1.5散 漫な衛星反射 よ り結像 した暗視 野像(ナ ノ ドメイ ン組織)[1141.
1、4Ti-Ni系合 金 に お ける物 性 異 常 とIc相 お よ びC相 と
の 関係
この ように前 駆現象 はそ の後 に生成 す る低温相 であ るマルテ ンサ イ ト相 の出現 に不
可欠 な現象 である との見解 が これ まで多 くの研究 者 に支持 されて きた.し か しなが ら,
物 理 学的 な観点 か らR相 変態 に ともない種 々 の物 理量 が不連 続 となる こ とを考慮 す
ると,そ もそ も前 駆現象 を伴 う必然性 はない とい う考 え方 もで きる.す なわち,現象 と
して はマル テ ンサ イ ト変態 の前触 れ現象 と して現 れている よ うに見 えるが,本 質的 に
は別 の2次 あるい は2次 に近い相 変態 の前 駆現象 で ある と も考 え られ る.Choiらは
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図1.6Ti-(50-x)Ni-xFe(2≦x≦8)合金 における電気抵抗の温度依存性[125].
Ti-Ni合金 のNiサ イ トの一部 をFe原 子で置換 したTi-(50-x)Ni-xFe合金 を用 い てそ
の変態挙動 を詳細 に調査 した ところ,Fe濃度が6at.%においてR相 変態が急激 に消失
しす るこ とな らび に,このR相 変態 が抑 制 され た組成 にお いて も電気抵抗 の負 の温度
係数 が存在 す る ことを見 出 してい る(図1.6)[125].これ らの合金 は図1.7(a)および
(b)に示す ように電気抵抗 の極小 値Tmin(Ti-44Ni-6Fe合金 においてはTmin=210K)
以下 の温度 におい て 互B2+1/3<ζζ0>*(ζ～1/3)の非 整合 な位 置 に散 漫 な衛 星反射 が
出現 し,その位 置が温度 依存 性 を有 してい るこ とを明 らか に してい る.こ の衛 星 反射
はMurakamiらがR相 変 態の直 上温 度 にて見 出 した もの と同様 の ものであ る.Choi
らは さ らにTi-44Ni-6Fe合金 にお い て約180Kで 非 整合 位 置 にあ った衛 星 反射 が
982+1/3<ζζ0>*の整合位 置へ とシフ トす るこ とを確認 し,また,この合金 にお い て格
子 定数 の不連続 や潜熱 を示 さない ことか ら,Ti-44Ni-6Fe合金 におい て,2次 に極 め て
近 い非整 合一整合変 態(IC-C変態)が 存在 してい る こ とを報 告 してい る[6].彼女 らが
見 出 したIC相 やC相 は図1.7(a)に示す ようにR相 とは異 な ったナ ノス ケー ルの球
状 ドメイ ン組織 であ り[6],Murakamiらが マルテ ンサ イ ト変態 を示 す合 金 にお い て観
察 してい るIC相 の組織 と類 似 している.こ れ らの結果 よ り,散漫 な衛 星反射 の出現 は
1次変 態で あるR相 変態 の前 駆現象 とい うよ りは,C相 へ の前駆現 象 と考 え られ,こ
の よ うな現象 はB2母 相 の構造 的 な不安定性 を反映 した現 象であ るこ とが 考 え られ る.
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図1.7(a)Ti-44Ni-6Fe合金 におけ る電子 回折 図形 の温 度依存性[6],(b)散漫
な衛星 反射 の出現の温度依存性[130],(c)バン ド計算 に より得 られた一般化感 受
率[130」,(d)衛星反射の出現位置 とネステ ィングベク トル との比較[130].
このB2型 母相 の不安定性 としてZhaoらは フェル ミ面 の ネス テ ィング効果 を指摘 し
てい る[126,127].彼らはB2型TiNiの フ ェル ミ面 を計算 し,妬=1/3<ζo>*のネス
テ ィ ングベ ク トルの存在 を予想 してい る.ま た,電子一格子 相互作用 の影響 を考 慮 に入
れ,<110>*方向 にお いてTA2分 枝 の フォノ ンが軟化 す る こ とも予想 してお り,事実,
マ ル テ ンサ イ ト変態 が抑制 されたTi-44Ni-6Fe合金 やTi-42Ni-8Fe合金 にお いて も
TA2分枝 のフ ォノン軟化 が生 じるこ とが確認 され てい る[128,129].Zhaoらの提案 に
対 し,Yamamotoらは図1.7(b)に示す ように実際 に現れ る散漫 な衛星反 射の ピーク位
置 磁mα∬を求 める とともに,図1.7(c)に示 す ようにバ ン ド計算 に より得 られてた ネス
テ ィングベ ク トルyQnと比較 してい る(図1.7(d)),その結 果,両者 の絶対値が よい一・
致 を示す こ とよ り,非整合 な位置 に現 れ る散 漫 な衛 星反射 はフェル ミ面 のネス テ ィン
グ効果 に起 因 しているこ とを明 らか に してい る[130].
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図1.8Ti-Pd二 元 系 平衡 状 態 図[131].
1.5Ti-Pd系合金 にお けるマルテ ンサイ ト変態 とその前駆
現象
等原 子比組成 のTiPd合金 は図1.8に示 す ように高温 で はB2型 構 造 を示 す.H.C.
Donkerslootらは約800Kで この母相 か らB19型構 造 のマ ルテ ンサ イ ト相 へ と1次
の構 造相変態 を示す こ とを見 出 し[132],その変態 点の温度 か ら高温域 で作動 す る形状
記憶 合金 としての利 用が期待 されてい る[133,134].MatveevaらやEnamiらは この
Ti-Pd合金 の変態温 度 を制御 す るため,等原 子比 のTiPd合金 にお けるPdの 一部 を
3dお よび4d元 素 で置換 したTi-Pd-X3d(X3d=V,Cr,Mn,Fe,Co,Ni)合金[26,
28,31,135-139],およびTi-Pd-x4d(x4d=Nb,Mo,Ru)[27]合金 を作 製 し,この変 態
挙 動 やマル テ ンサ イ ト相 の微 細構造 につい て系統 的 な調査 を行 ってい る.彼 らはこれ
らの合金 にお ける特定 の組成 においてTi-(50-x)Ni-xFe合金 と類似 した電気抵 抗 の負 ど
の温度係数,散 漫散 乱お よびツイー ド組織(Tweedstructure)とい った前駆現 象が現
れ る こ とを報告 してい る[138].この中でTiの 組成 を50at.%に固定 し,PdをFeで
置換 したTi-(50-〃)Pd-yFe合金の変態挙動 は よ り詳細 に調査 されい る.
図1.9に示す ようにTi-(50-y)Pd-yFe合金 はFe濃 度 増加 に伴 い変 態温 度 が低 下
1.5Ti-Pd系合金 におけるマルテ ンサ イ ト変態 とその前駆現 象13
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図1.9Ti-(50-〃)Pd-yFe合金(5≦〃≦16)における電気抵抗温度 曲線[26].
(図中に示 されてい る数字が添加 され たFe濃 度 に対応 してい る:例B-6は
Ti-44Pd-6Fe合金 となる.)
し,〃≧6.3では電気 抵抗 測定 にお い てマ ル テ ンサ イ ト変 態 に先 立 っ て電気抵 抗値 が
負 の温度 係数 を示 し,緩や か な上 昇 の後,急 激 な増加 を示 す こ とがEnamiら に よっ
て報 告 され てい る[138].彼らは電気 抵抗 値 の緩 やか な上 昇 はB2型 母相 か らB2+
Incommensurate(IC)相へ の変態 に対応 してお り,電気 抵抗値 の急激 な上昇がマ ルテ
ンサ イ ト変態 に対 応 してい る と した.ま た,8≦〃≦16の範 囲 におい て室 温 にお ける電
子線 回折像 において非整合 な位置1こ回折斑 点が現 れる こと よ り,IC相の存在 を確 認 し
(図1.10),9Rマルテ ンサイ トの<001>*反射列 にお ける基 本反射 の1/3の位 置 に存
在 す る超格子反 射 のずれ を δとして表記 し,この δがFe濃 度増加 に伴 い直線 的 に変
化す るこ とか ら9RをCommensurate相と考 え,IC相を9R相 の中間相 と位 置づ けた
[138,139](図1.11).しか しなが ら,Iiらは同合金系の7≦ 〃≦16の組成範 囲 におい て
加熱 過程 における透過型電子顕微鏡 その場観察 を行 い,Enamiらが見 出 したIC相 には
2種類 あ るこ とを示 した[140].ひとつ はEnamiらが9R+IC相 と位置づ けた温 度領
域 にお け る非整合 な位 置 の回折斑 点 は温度 依存性 を示 さず,逆 変 態温度 におい て特徴
的な回折斑 点お よび微細組織が消滅 した こ とよ りIC相 その ものが低温相 であ り,この
IC相が本合金系 にお けるマルテ ンサ イ ト相 の前 駆現象 もしくは中間相 ではない こ とを
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示 した.本 論文 中で は このIC相 を非整合 マ ルテ ンサ イ ト相(ICM)と表記す る.他 方
はEnamiらがB2+IC相 と位 置づ けた電気抵抗 の極小値 とマ ルテ ンサ イ ト変態点 の間
の温度 領域 にお いてB2型 の母相 に対応 す る反射 に加 えて<110>*方向の散漫散 乱が
確認 で きる状態 であ り,この状態 では明視野像 か らはツイー ド組織 が,暗視野像 か らは
Ti-(50-x)Pd-xFe合金 と類似 したマイ クロ ドメイ ン(本論文で はナノ ドメイ ン)がそ れ
ぞれ確認 され.てい る(図1.12)[29,140].Murakamiらは この散漫散乱 が 〈110>*方向
に伸 びる ロ ッ ド状 ス トリー クとgB2+<<ζ0>*の位 置 の衛星 反射 か ら構成 されてお り,
この衛 星反射 か ら結像 させ た暗視 野像 にお いて,Iiらが観 察 した もの と同様 のナ ノ ド
メインが現 れ ることを 影=16の合金 の電子顕微鏡観察 か ら明 らか にしてい る[30,141].
本論 文 中で はこのB2型 構造 の非 整合位 置 に衛 星反射が出現す る相 を非 整合相(IC相)
と表記 す る.BihlmayerらはTiNi合金 とTiPd合金 における電子構 造が類似 してい る
ことを指摘 してお り[142],Yamamotoらはバ ン ド計算 によ りTi-(50一勾Ni-xFe合金 と
同様 にTi-(50-y)Pd-yFe合金 につい て もネステ ィ ングベ ク トルの存 在 を見 出 してい る
[143].また,Ti-(50-y)Pd-yFe合金 と非常 に類似 した変態 を示 すTi-Pd-Cr合金 におい
てはShapiroらに よってTA2分 枝 の フ ォノ ン軟化 も報告 されてい る[32].この ように
Ti-(50-x)Ni-xFe合金 と類似 した物性 異常が数多 く報告 されてい るが ,これ らと構造 相
変態 との関係 についてはほ とん ど調査 が な されてお らず,そ の解 明が望 まれてい る.
図1.10Ti-(50-y)Pd-yFe合金(8≦y≦16)の電気抵抗温度 曲線[141].(図中 に
示 されてい る数字 が添加 されたFe濃 度 に対応 している:例B-8はTi-42Pd-8Fe
合金 となる.)
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図1.11Ti-(50-y)Pd-yFe合金(8≦y≦16)における散漫 な衛星反射の整合位 置
か らのず れ δ[141].
図1.12(a)Ti-34Pd-16Fe合金 における明視野 像,(b)(a)の明視野像 に対 応 し
た電子線 回折 図形,(c)(b)の散漫 な衛星 反射 よ り結像 させ た暗視野像[29].
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1.6β 型Ti合 金 と ω 相 変態
ω 相(ωphase)とい う言 葉 を最 初 に用 い た の はFrostらで あ る[144].彼らはTi-
(2.35～7.54)%Cr合金 の等温 変態 特性 と焼 入焼戻 時効 の研究 にお い て出現 した組織
中 の1つ の相 を ω 相 と名 づ けた.マ ルテ ンサ イ ト変 態 は原 子 が互 い に連 携 を保 ちな
が らシア ー変形 に生 じるの に対 し,ω相 変態 は原 子 の動 きが シアー に よる もの で はな
く相 隣 る2原 子相が つぶれ て1原 子 相 とな る変態 であ る.ω 変態 は析 出 す る際,非 常
に微細 な組織 と して現 れ,一般 にマル テ ンサイ ト変態 と区別 され てい る.ω 変態 には,
組成 の変 化 を伴 わず,高 温か らの焼入 れ時 に無拡散 変態 に よって生成 す る非熱 的 ω相
(athermalwphase)と約400K以 下で の時効 処理 時 に拡散 に よる組成変化 を伴 って
起 こる熱 的 ω 変態(isothermalwphase)があ る.ω 相 の生成 の有無 は合金元 素量 に
よって大 き く影響 され,β 安 定化元 素 を含 むTi合 金 にお け る生成領 域 は定性 的 に図
1.13に示 す ような模 式 図で表 され る[145].図1.13が示す ようにTi合 金 は室温(図 中
の横軸が 示す温度)に おける結 晶構 造 よ り,主に α型,α+β 型 お よび β型Ti合 金 に
大別 され る.α 型Ti合 金 は室温 におい て結 晶構 造 がhcpの α相が大部 分 を占 める合
金 であ り,同様 に室温 において α+β 相 の2相 混在 の合金 を α+β 型Ti合 金,β相 が
現 れ る合 金 を β型Ti合 金 と呼 ぶ.こ の β型Ti合 金 には高 温相 か らの焼 入 れ に よ り
β相が凍結 され る準安定 β型Ti合 金 と室温 におい て β相が平衡相 で ある安 定 β相 の
2種類 があ る.こ の図か らわか る ようにおお むね ω 変態 はマル テ ンサ イ ト変 態が抑 制
され る付 近 の組成 におい て現 れ る.し か しなが ら,それぞれの合 金系 にお いて明確 に ω
相が出現す る組成 な らび に熱処 理条件 は未だ明確 になっていない.
図1.14(a)にβ 相 の結晶構 造 と ω相 の格 子対応 を,(b)にω 相 にお け る結 晶 と変
位 波 の対 応 を示 した模 式 図 を示 す.ω 相 はbccをhcp格子 として表 した とき,単位 胞
中の原 子がc軸 方向 に向 き合 うよ うび変位(SufHing)した ものであ る.そ れ らの原 子
のc軸 上 での位 置が ち ょう ど1/2ならば空 間郡 はP6/mmm(hexagonal)であ る.す な
わち ω相 の(0001)面のB'層 の原 子密度 は六 方格子 を形成 す るAノ層 の2倍 で あ り,
bcc構造 におい てABC...の積層 を持つ β 相 の(111)面の うちB,C面 上 の原 子がそ
の中間の高 さの位置 に互 い に変位 して起 こる と考 え られている.熱 的 ω相 にお いて は
Sufflingした原子が1/2の位 置 にあ るこ とが確認 され てお り[146,147],また β相 中
1.6β 型Ti合 金 と ω 相 変 態17
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図1.13Ti合金 にお ける変態相 図の模式図[145].
図1.14ω 相の結 晶構造 と変位波 との関係 の模式図[146].
で 十 分 に成 長 した熱 的 ω 相 の構 造 決 定 は振 動 結 晶法 等 で行 なわ れ てい る[146,147].
熱 的 ω 相 変 態 は 拡 散 に よ る β安 定 化 元 素 の 掃 きだ し と原 子 の 変 位 が 共 に起 こ る の
に対 し,非 熱 的 ω 相 変 態 は こ の よ うな 変 態 が 無 拡 散 的 に生 じる.こ の ω 相 変 態(熱 的
お よび非 熱 的 と もに)はTi-V合 金[149-159],Ti-Fe合金[154-166],Ti-Mo合金[166,
167],Ti-Mn合金[168],Ti-Nb合金[169-181]とい っ たTi系 合 金 だ けで は な く,Zr系
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図1.16β一Zrにおけるフォノン分散曲線[204].
の合金[182-193]やHfの合金[194]など多 くの合金 系 にお いて存在 してお り,さ らに,
図1.15に示す ように純チ タ ンやTi合 金 に静水 圧お よび一軸応 力負荷 によって も出現
す る ことが確 認 されてい る[192-203].
本論文 では,拡散が生 じず,よ り相変態が理解 し易 い非熱 的 ω相変 態 を研究対 象 とす
る.ω 相 変態 につい ての研 究の ほ とん どが熱 的 ω相変 態 に関す る ものであ り,非熱 的
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ω相 変態 に関す る もの は少 ない。注 目すべ きことは,こ の非熱 的 ω 相 が出現す る高温
相 におい て,上 述 した熱 弾性型 マル テ ンサ イ ト変態 の前駆現 象 と同様 に フォノ ン軟 化
が生 じるこ とで ある.図1.16は純Zrに お ける β相 の フォノン分散 関係 で あるが,LA
モー ドの フォノンがtigB2+2/3〈111>*の位 置で軟化 しているのが見 て とれ る[204].ま
た,非 熱 的 ω相 が 出現す る と,この フォノ ンが軟化 す る位置付 近(9s2+2/3<111>*)
に散 漫 な衛 星反射 が現 れ る.ま た,そ の組織 は非常 に微細 であ る.こ の こ とか ら上 述
したTA2フ ォノ ン軟化 とIC相 の よ うな関係 が予想 で きる.ま た,非 熱的 ω相変 態が
現 れ る β型Ti合 金 にお いてマル テ ンサ イ ト変 態の前駆 現象 と類似 した電気抵抗 の負
の温 度依存 性 を示す こ と[205-211]や,特異 な弾性 挙動 を示 す ことが報 告 され てい る
[212].しか なが ら,様々な議論 があ る もの の[206,212,213],これ らの物性 異常 と非
熱 的 ω相 との関係 は未 だ明 らか とな ってお らず,そ の解 明が望 まれ ている.
1.7本 研 究 の 目 的
本研究 の 目的 はTi系 合金 にお いて現 れ る物性異常 と構造 相変態(熱 弾性型 マルテ ン
サ イ ト変 態お よび非熱 的 ω相 変態)と の関係 につ い て よ り深 く理解 す る ことであ る.
この 目的遂行 のため,以下 の調査 を行 な う.
上述 した ように,Ti-Ni系合金 にお いてR相 変態 の前 に現れ るTA2分 枝 の フ ォノ
ン軟 化 や散 漫 な衛 星反射 は本 質 的 にはR相 とは関係 が な く,別のIC相 お よびC相
との関連が強 い と考 え られ る.こ の こ とを よ り明確 にす るため にTi-(50-x)Ni-xFe合
金 にお けるIC相 の 出現機構 につい て フ ォノ ン軟 化 との 関わ りを調査 す る.ま た,以
前 の報 告 にお い てC相 とR相 とは不連続 で あ る とされ てい るが,こ れ まで得 られ た
結 果 ではC相 とR相 との関係 は完全 に明確 に され たわ けで はな くこれ ら両相 の相違
につ いて よ り明確 にす る必 要があ る.そ こで,C相 状態 か ら応力誘起 に よ りR相 変態
が生 じるのか を調査 す る.ま た,フ ォノ ン軟化 や散漫 な衛星反射 は波 数空 間上の4点
(≠o)の異常 に起 因 していたが,こ の合金系 で現 れ るr点(=o)の 異常 について は議
論 が なされてい ない.そ こで,ヤ ング率 の温 度依存性 調査 を調査 し,r点 の異常 につい
て議 論す る.こ れ らが理解 で きた上で,Ti-(50-x)Ni-xFe合金 と類似 した物 性異常 を示
すTi-(50一ッ)Pd-yFe合金 お よびTi-zNb合金 を用い て,これ らの系 に現 れる物性 異常
の成 因 と構造相 変態 との関係 を明 らかにす る.具体 的 には,Ti-(50-〃)Pd-yFe合金 にお
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い て どの ような組成 にお いてIC相 が 出現す るのか を明 らか に し,この合金系 におい て
現れ るIC相 がTi-(50-x)Ni-xFe合金 において現 れ るIC相 と同様 の相安定性 を示す の
か,TA2分枝 の フ ォノン軟化 と関係 が あ るの か,ネ ステ ィング効果 に起 因す るのか,r
点 の異常 が存在 す るのか につ い て明 らか に し,B2型母相 を有す るTi系 形状 記憶 合金
におい て現 れ る物性異常 と構造相 変態 との関係 の一般 性 を見い 出す.さ らに,β相 を母
相 とす るTi-zNb合金 におい て,Ti-(50-x)Ni-xFe合金 にお いて現 れ るIC相 と対 応す
る相が存 在す るのか,お よび電気 抵抗 の負 の温度係 数 と非 熱的 ω相 との関係 につい て
調査 を行 い,こ れ らの調査 か ら,B2相お よび β相 を母 相 とす るTi系 合 金 にお いて現
れ る物性 異常 を,波数空 間の Σ軸 上 にお けるq点,A軸 上 にお けるq点 な らび にr'点
に現 れ る母相 の不安 定性 と して分 類 し,それぞ れ と構 造相 変態 との 関係 につ い て系 統
的な理解 を得 る.
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1.8本論文の構成
上述した目的で議論を進め,以下に示すように各章を構成する.
第1章 本論文は,マルテンサイ ト変態や非熱的 ω相変態に先立ち現れる物性異常の起
源の解明および構造相変態との関係 について明確にすることを目的とするため,
それらに関する以前の研究,すなわち,マルテンサイト変態ならびに非熱的ω相
の前駆現象についての研究経緯を記述した.また,本研究の具体的な目的を記述
した。
第2章Ti-(50-x)Ni-xFe合金 におけるIC相 の変調構造 を電子線 回折実験 か ら明 らか に
し,IC相とTA2分 枝 の フォノン軟化 との関係 を明 らか にす る.ま た,こ れ まで
得 られた報告 を考慮 して,電気抵抗 異常 お よび ナノ ドメイ ン組織 の成 因 と構造
相変態 との 関係 につ いて議論 する.
第3章Ti-(50-x)Ni-xFe合金 にお け るC相 とR相 との関係 を よ り明確 にす るため,C
相 状態 において,応 力誘起R相 変 態 が現 れ るか否 か につ いて一軸圧縮試 験 を行
うこ とで明 らか にす る.ま た,ヤ ング率お よび弾性定数 の温度依存性 を調査 しr
点の異常 につい て議論す る.
第4章Ti-(50-x)Ni-xFe合金 と類 似 した物 性異 常 を示すTi-(50-y)Pd-yFe合金 にお け
る変態挙動 を調査 し,マル テ ンサ イ ト変態 が抑制 され る合金 組成 を明 らか にす
る.ま た,低温領域 におけ る比熱 測定 を行 い,相の安定 性 について議論 する.
第5章Ti-(50-y)Pd-yFe合金 におい て非 整合 な位 置 に出現 す る散 漫 な衛 星反射 の温度
依存性 お よび組成依存 性 を調査 す る とと もに,すで に報告 され ている ネス テ ィ
ング効果 との関連 を議論 す る.こ の結 果 よ り,Ti-(50-〃)Pd-yFe合金 における散
漫 な衛 星反射 の原 因 につ いてTi-(50-x)Ni一ωFe合金 にお け るそ れ と比較 し,そ
の原 因が両系 で同 じであるか否 か につい て調査す る.
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第6章 非熱的ω相変態を示すTi-zNb合金において現れる電気抵抗の負の温度係数と
非熱的ω相変態の出現との関係ならびに非熱的ω相の生成過程を明らかにする
ために電気抵抗測定 と透過型電子顕微鏡観察を行なう.この結果ならびに第2
章,第5章の結果をあわせてTi系合金における母相の不安定性を統一的に解釈
する.
第7章 本論文で得られた結果を総括する.
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第2章
Ti-(50-∬)Ni-xFe合金 に お け る 非 整
合相 とTA2フ ォノン軟化 との相 関
2.1緒 言
第1章 で述べ た ようにTi-Ni系合金 におい て出現 す るR相 変態 はその変態 に先立 ち
様 々 な物性異常 が現 れ[1-4],多くの研 究者 の関心 を集 め て きた.以 前 の研究 で は フォ
ノ ン軟化 やIC相 における非 整合 な位 置の散漫 な衛 星反射 はR相 変態 と関連 してい る
とされて きたが[5-10],Choiらの研 究 に よって非整合 な位 置 に現 れ る散 漫 な衛 星反射
はR相 で はな くC相 の前駆現象 であ るこ とが示唆 されて お り[11],この散 漫 な衛星反
射 は フェル ミ面 のネス ティ ング効果 に起 因 してい る ことがYamamotoらに よって提
案 されてい る[12].こで,IC相にお け る散漫 な衛 星反射 が現れ る位置 とフ ォノン軟
化 が現 れ る位置 が 同 じ Σ 軸上 の1/3<<ζ0>*付近 であ るこ とか ら,衛星 反射 は フ ォノ
ンが凍結 した結 果 出現 した と考 え られ る.し か しなが ら,直接 的 にTA2分 枝 の フ ォノ
ン軟 化 と散 漫 な衛星 反射 との関係 につ いて は未 だ明確 にされ てい ない.こ の両者 の 関
係 を明 らか にす るため にはIC相 の変調構造 がTA2分 枝 の フォノン と対 応 した伝播 べ
　 　ゆ
ク トル17=[ζζ0]*方向であ り,原子変位方 向がR=[110]方向の横波 変位波 によ り構 成 さ
れて いる こ とを確 認す れば よい.そ こで,本 章で はTA2分 枝 の フォノ ン軟化 と非 整合
な位 置 に現 れ る散 漫 な衛 星反 射 との 関係 につい て電 子線 回折 実験 によ り明 らか に し,
Ti-(50一勾Ni{Fe合金 にお ける物性異 常 と構造相 変 態 との関係 を よ り詳細 に考 察 す る
こととした.
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2.2実 験 方 法
Ti-44Ni-6Fe合金 は,ス ポ ンジチ タン(99.7wt.%),粒状 ニ ッケル(99.9wt。%),およ
び電解鉄(99.9wt.%)を原料 としイ ンゴ ッ トをアー ク溶解 に よ り作 製 した.溶 解 は非
消耗 タ ングス テ ン電極 と水 冷銅坩 堝 を用 い て アル ゴン雰 囲気 中 で行 い,組 成 を均 一 に
す るため,溶解す るたび に試料 を反転 させ数 回溶解 を繰 り返 した.こ の イ ンゴ ッ トの形
を整 えた もの を原料 供給棒 とし,ク リス タル シス テム社製 の 四楕 円鏡型 赤外線 加熱焼
鈍炉 を用 い て浮遊帯 溶融法(FZ;FloatingZonemethod)によ り,単結 晶 を作 製 した.
その際,融液の対 流 を促進 す るため供 給棒 と種結 晶 を逆方向 に回転 させ た.育 成速 度 は
5mm/hourであ り,1〃minのAr気 流 中で育成 した.得 られ た単結晶 の組成 を均 一
化 す るため,石英 管 に真空封入 して1273Kで24時 間保持 した後,氷 水 中 に焼 入 れた.
単結 晶 か ら放電加 工機 を用い て各測定用 に試料 を切 り出 した後,エ メ リー紙 に よ り研
磨 し表面 を平坦 に し,石英管 に真空封 入 し1273Kで1時 間の歪 み取 り熱処理 を行 い,
電解研 磨 によ り熱処理 で生 じた酸化 膜 を除去 した.電 解研磨 は,研磨 液 と して95vol.%
CH2COOH-5vol.%HC104混合 液 を用い,電 圧約25V,電 流約1Aの 条件 で約1分
間行 った。作 製 した試料 が意 図 した変 態挙 動 を示 してい るか確 認 す る ため電 気抵抗
測定 を行 なった.電 気抵 抗測定 はQuantumDesign社のPPMS(PhysicalProperty
MeasurementSystem)を用 い,4端子 交流法 にて行 った.試 料 の形状 は約9mm×1
mm×0.3mmと し,その両端 に直径0.10mmの4本 の金線 をス ポ ッ ト溶接 し,試料
に200mAの 定常電流 を流 して測定 した.測 定温度範 囲は4.2Kか ら350Kで,加熱 ・
冷却 の両過程 において測 定 し,昇降温速度 は1.0/minとした.電 気抵抗測定 の結 果 を
図2.1に示す.約210Kに おい て電気抵 抗 の極小 値が 出現 した こ と,および過熱 ・冷
却過程 にお いて温 度 ヒス テ リシスが ない こ とが見 て とれ る.こ の こ とは以前 の報 告 と
よい一致 を示 してお り[11],意図 した組成 の試料 が作製 で きた こ とが確 認 で きた.透
過型電子顕微鏡観察用試料 は,放電加工機 を用 いて薄板状 とし,これ を直径約3mmの
円盤状 に打 ち抜 いて作 製 した.最 終 的な試料 はス トルアス社 製テ ヌポール5を 用 いて,
Twin-jet法にて作製 した.観 察 には超高圧 電子顕微 鏡セ ンターのHITACHIH-800型
透過型電子顕微鏡 を用 い,加速電圧 は200kVと した.暗 視野像,回 折 図形の記録 には
イメー ジングプ レー トを用 いた.ま た,液 体窒素 に よる試料冷却 を行い,室温 か ら冷却
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図2.1Ti-44Ni-6Fe合金 に お け る電 気 抵 抗 の温 度 依 存 性.
過 程 に お い て観 察 し た.
2.3実 験 結 果 お よ び 考 察
2.3.1Ti-44Ni-6Fe合金 に お け る 非 整 合 相 の 変 調 構 造 の 決 定
まず,IC相にお ける散漫 な衛 星反射が横波 変位 波 に よ り構 成 されてい るこ とを確 認
す る.
図2。2(a)に190Kにお ける[111]を電子 線入射 方 向 とした と きの電子線 回折 図形
を,図2.2(b)に同温 度 におい て図2.2(a)の回折 図形 を[110]*軸の周 りに約8度 回転
させ て得 た図形 を示 す.図2.2(a)の図 中点 線 で 囲 った部 分 の一次 元 強 度 プロ フ ァ
イル を と り,B2相 に対 応 す るBragg反射 を単位 長 さ と した と き衛 星反 射 の位 置 は
H
gBa+<<ζ0>*(ζ=0.31)の非 整合 な位 置 を示す値 で あ った.こ の結 果 は以前 の報告 と
良い 一致 を示 し[12],本試 料 の190Kに お いて以前 に観 察 され たIC相 が 出現 してい
るこ とを確 認 した.ま た,図2.2(a)で確 認 で きる1/3[110]*付近 の散 漫 な衛 星反射が
(b)では確 認で きない ことが わか る.こ こで,そ れぞれの 回折 図形 にお いて,110*反射
を始 点 とし,110*反射 を終 点 と した ときの 一次元強 度 プロ フ ァイ ル を図2.2(aノ)およ
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図22(a)190Kに おいて電子線入 射方 向 を[111]方向 と した ときの電子線 回
折 図形,(b)(a)の図 を[110]*軸に約8度 回転 させた回折 図形.
び(b')に示 す.こ れ らの強度 プロ ファイル に よ り図2.2(a)では衛 星反射 が現 れ てお
り,図2.2(b)図で は現 れてい ない こ とが よ り明確 にわか る.電 子線 回折 図形 におい て
逆格子点 の原 点 を通 る軸上 に現れ る衛星 反射は,縦波 変位 に由来す る ものであ り,完全
な横波 変位 の場合 には衛 星反射 は現 れ ないため,Ti-44Ni-6Fe合金 におい て出現 す る
IC相の変調構造 は横波 変位 波 に よ り構 成 され てい る ことが確 認で きた.こ れ らの結 果
はR相 変態 を示 すTi-48Ni-2Fe合金 を用 い てMurakamiらが行 った電子線 回折 の結
果[13],およびTi-46.8Ni-3.2Fe合金 を用い てShapiroらが行 ったX線 回折 の結果 と
よい一致 を示 してい る[14].
次 に変調 構造 にお ける原子変位方 向を以下 の ような手 法 を用 い て決定す る.
IC相において出現す る散 漫 な衛星 反射 は衛 星反射の散乱ベ ク トル9と 原子 変位ベ ク
トルRと の内積がゼ ロ となる ような条件 下で は電子線 回折 図形上 に現 われ ない と予想
される.こ こで,散乱ベ ク トル9はB2相 の散乱ベ ク トルHgszと伝播ベ ク トルqを 用 い
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る と,散乱 ベ ク トル9は9=9B2-1-qと表せ る.ま た,上述 の ようにIC相 は横 波であ る
ことよ り常 にq・R=0が 成 り立つ.従 って,tig・R=0を満 たすの はygBa・R=0のとき
である.す なわ ち,散漫 な衛 星反射 が出現 しない回折 図形 が得 られた ときの電子線 入射
方 向が変調構造 の原子 変位方 向であ る.表2.1に各種 条件 にお いて衛星反 射 の出現 の
有無 を示 した.こ こで散 漫 な衛星反射がTA2分 枝の フ ォノ ン軟 化 と関連 しているな ら
ば原子 変位 方 向Rは[110]となる こ とが予 想 され る.こ の こ とか ら表2.1の右 の欄 の
ように電子線入射 方 向が[110]のときのみ衛 星反射 が回折 図形 上 に現 われない と推察
で きる.図2.2より電子線入射方 向[111]におい てはすで に衛 星反射 の出現が確認 され
ている.従 って,電子 線入射 方向[001]方向 お よび[110]方向か らの回折 図形 を調査 す
るこ ととした.
表2.1散漫な衛星反射の出現条件.
RZoneaxis//[111]Zoneaxis//[001]Zoneaxis//[110]
[lll]DisappearAppearAppear
[001]AppearDisappearAppear
[110]AppearAppearDisappear
図2.3はTi-44Ni-6Fe合金 におけ る電子 線入射方 向が[001]および[110]方位で の電
子 線 回折 図形 を示す.い ずれ の電子線入射 方向で も,B2型母相 に由来す る...反 射
に加 えて,散漫散 乱が 出現 した.な お,本論 文 において電子 回折 図形 を よ り明確 に表現
す るため,IC相におい て出現す る衛 星反射 を散漫 な衛 星反射 とし,特定 の方 向 にのび
るス トリー クをロ ッ ド状ス トリー ク と表現 す る こ ととす る.そ して これ らを総合 して
散漫散乱 と呼ぶ.図2.3(a)より電子 線入射 方 向 を[001]とした と き,7'min以下の190
Kに お けては 互B2+<ζ0>*(ζ～1/3)の位 置 に衛星反射 が存 在 してい るのが確認 で き
る,一方 で,図2.3(b)より[110]を電子線入射 方向 とした ときは7'min以下の温度域 に
お いて も9s2+<ζ0>*(く～1/3)の位 置 にお ける衛星 反射 は確 認 され なか った.こ こ
で,衛星反 射 の位 置お よび強度 の温度依存 をよ り定量 的 に議 論す るため,図2.3(a)お
よび(b)の図中の点線で 囲んだ場所 にお ける一次 元強度 プロ フ ァイ ル をと り,B2相に
対 応 したBragg反射 間の距離 で規格 化 し,図2.3(aノ)および(bノ)にそれぞれ示 す.強
度 プロ フ ァイル よ り電 子線入射 方向が[001]のときはtigs2+<ζζ0>*(ζ～1/3)の位 置
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図2.3(a)電子線 入射方 向[001]における電子線 回折図形,(b)電子線入射 方向
[110]における電子 線 回折図形,(a')図(a)中の点線 で囲 った領域 における一次
元強度 プロ ファイル,(b')図(b)中 の点線 で囲 った領域 にお ける一次元 強度
プロファイル.
に散漫 な衛星反射 が現れ ているのに対 し,[110]方向の ときは出現 していないのが見 て
とれ る.こ れ らの結 果 は電子線 入射 方向 が[111]および[001]方向 の と きはtig・R≠0
であ り,[110]のときはtig・R=0であ る こ とを示唆 している.す なわ ち,我々の立 て た仮
説 どお りIC相 の変調構造 は伝播 ベ ク トル σ=[ζζ0]*方向お よび原 子変位 方 向がRニ
[110]方向の横波 変位 波 に よ り構 成 され ている こ とが 明 らか とな り,IC相はTA2分 枝
のフ ォノンが凍結 した結果現 れた と考 え られ る.
こ こで,図2.3の 電 子 線 回折 図形 に お い て確 認 で きるygBz+<ζζ0>*(ζ～1/3)
以 外 の 散 漫 散 乱 に つ い て 述 べ る.図2.3(a)の 図 中 に お い て 確 認 で き る
y
gs2+<ζ0>*(ζ～1/2)の位 置 の散 漫 な衛 星 反 射 の 強 度 お よ び ピ ー ク位 置 は 図
2.3(aノ)に示す強度 プ ロフ ァイルに よる と明確 な温度依存 性 を示 して こ とが わかる.こ
の こ とはygB2+<ζ<0>*(ζ～1/2)の位置 の衛星反射がTA2分 枝 の フォノン軟化 と関係
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図2.4図2.3(b)において点線で示す場所の一次元強度プロフィル.
してい ない ことを示唆 してい る.ま た,図2.3(b)におい てはB2相 に対応 す るBragg
反射 か ら 〈112>*方向へ伸 びる ロ ッ ド状 ス トリー クが確認 で きる.こ のス トリー クの
温度 依存 性 を調査 す るため,各温度 にお ける電子 線 回折 図形の[111]*方向へ の一次 元強
度 プロ ファイル を と り(図2.3(b)におい て点線で示 した方 向),図2.4に示 した.こ の
結果 よ り,ロッ ド状 ス トリー クの ピー ク位 置 は0.62であ り,<112>*方向か ら約5度 ず
れた方向へ伸 びてい る ことが わかる.ま た,こ のス トリー ク もygB2+〈ζζ0>*(ζ～1/2)
の位 置 の衛 星反射 と同様 明確 な温 度依 存性 を示 さず,TA2分枝 の フォノン軟化 と関係
が な い と考 え られ る.こ れ らの結果 よ り,TA2分枝 の フォノ ン軟化 と関連 してい る散
漫 な衛 星反射 は ずB2+<<ζ0>*(ζ～1/3)のみで ある ことが示 唆 され た.
2.3.2Ti-(50-x)Ni-xFe合金 に お け る物 性 異 常 と構 造 相 変 態 と の 相 関
上 述の ようにIC相 とTA2分 枝 の フォノ ン軟化 との 関係 は明 らか とな った.本 節で
は さ らに これ まで得 られ てい る結果 を総合 的に考慮 し,Ti-44Ni-6Fe合金 におい て現
れ る物性 異常 と構造相変態 との相 関 を考察 す る.IC相の出現機構 は フォノンの ソフ ト
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図2.5Ti-44Ni-6Fe合金 におけるTA2フォノンの分散曲線[18].
モ ー ドと関連 す る変位型相 変態 とみ なせ る こ とよ り,以下 の ように考 え られ る.Zhao
らやYamamotoらが指摘す る ようにTi-Ni系合金のB2型 母相 において電子系 の不安
定性 を示す フェル ミ面 の ネス テ ィングが存在 し[15,16],これが 強い電 子一格 子相 互作
用 に よ りネステ ィングベ ク トルに対応 した1/3〈ζζ0>*付近 のTA2分 枝 の フォノ ンの軟
化が生 じる.こ の考 え方 を裏付 ける ようにTmin直上 の温度 にお けるB2相 で はTA2
分枝 に対応 した方向 に原子 が変位 してい る様が蛍光X線 ホログラフ ィーか ら明 らか と
な っている[17].さらに温度 が低下す る と,B2相か らIC相 へ の変態点 で フ ォノ ンエ
ネル ギーがゼ ロ とな り,変態 点以下 の温 度 で は軟化 した振動 モ ー ドに対応 した静的 な
歪 が電子線回折 図形上 に現 れ,温度 の低下 とともに,この歪が さ らに大 き くなる と推 察
され る.こ こで,フ ォノ ンのエ ネルギーがゼ ロ とな り,B2相か らIC相 へ の変態が 開始
す るのが,電 気抵抗 の極小 値7'minであ る と考 え られ る.し か しなが ら,Ohbaらの報
告 による と[18],図2.5に示す よ うに,TA2分枝 のフ ォノンは7'min以下 の温度 におい
て も低 下 し続 け,約180Kに おいてゼ ロになる.
この結果 はTmin付近 の温度 にお いて フォノンが凍結 し,試料全体 が一様 にB2相 か
らIC相 へ と変態す るので はな く,局所 的 に凍結 し,微細 なIC相 が母相B2相 中 に均 一
核生成 す るこ とを示唆 してい る と考 え られる.そ の後,温 度低下 に伴 い さ らにIC相 の
ドメイ ン数が増加 す るとと もに,各hの 微細 なIC相 が成長す る と考 え られる.従 って,
変 態 していないB2相 がZ'min以下 の温 度 にお いて も存在 してお り,結果 として フォ
ノ ンのエ ネル ギーが7'min以下 において も温度低 下 に伴 い減少 してい る と考 え られ る.
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図2.6Ti-44Ni-6Fe合金 にお け るナ ノ ドメ イ ン組 織.(a)190K,(b)140K[11].
そ して,180Kにお いて母相 であ るB2相 が全 て微 細 な球状 ドメ イ ンへ と変態 し,試料
全体 がナ ノ ドメイ ンで埋め尽 くされ る時点 におい てフ ォノンエ ネルギーが最小 となる
結果 が得 られた もの と推察 で きる.ま た,一 つ一 つの ドメイ ン状 組織 であるIC相 は温
度低下 に伴 いIC相 か らC相 へ と二次 的 な相 変態 を示 す と考 え られ る.こ の ドメイ ン
はIC相 か らC相 へ 変態 して も温度低 下 に と もなって さらに成長す る ことが確認 され
てい る(図2.6)[11].
次 に,この変態過程 にお ける電気抵抗 の挙動 につ いて議 論す る.Turin付近 の温度 に
おい てナノ ドメイ ンが 出現 しは じめ るこ とで電気抵抗値 に界面散 乱の効果 が加味 され
ると考 え られ る.し か しなが ら,温度低 下 に伴 い ドメ イ ンは成長 し,界面量 が減少す る
ため,抵抗値 が100K付 近 まで増加 す る こ とは説 明で きない.こ の こ とは界面散 乱 の
効果 に加 えて,IC相お よびC相 の ドメイ ンその ものの電気抵抗 値がB2相 に比べ て高
い こ とが大 きな影響 を与 えてい る と考 え られ る.BabaらはTi-48Ni-2Fe合金 におい
て レーザ ー光 電子分光 を行 い,そ の結 果,B2相 よ りも電気抵抗 値が 高いR相 やB19ノ
相 のFermi準位 近傍 の状態密 度の減少 を報 告 してい る[19].1次の相変 態が抑制 され
たTi-44Ni-6Fe合金 やTi-42Ni-8Fe合金 で は,R相 やB19'相に比べ て変化 は小 さい
が,Tmin付近 の温度 におい て帯磁率 が減少 す るこ とが すで に報告 されてい る[20].こ
の こ とはIC相 やC相 状態 におい て もFermi準位近傍 の状 態密度 が減少 し,結果 的に
電 気抵抗値 が上 昇す る と考 え られる.ま た,ネ ステ ィングを有 してい る母相 も変調構造
によ り本 来の格子点 位置 か ら原子位置 が変 化 してお り,抵抗 値 が上昇 して いる可 能性
が あ る.ま た,低温 にお いて抵抗 値が極 大 を示す こ とは,不安定 な母相が消失 し,試料
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全体 がC相 状態 となった後,さ らなる温度低 下 に伴 い格 子 の振 動エ ネルギーが 低下す
る ことが原 因で ある と考 えられ る.
2.4結 言
本 章で は,Ti-(50-x)Ni-xFe合金 にお いて現れ る散 漫 な衛 星反射 とTA2分 枝 の フ ォ
ノン軟化 の相関 につ いて理解 す るため,電子線 回折実験 を行 った.そ の結 果,IC相の変
調構 造 はTA2分 枝 の フォノ ンと対応 した伝播 ベ ク トルq=[ζζ0]*方向を有 しかつ,原
づ
子変位方 向R=[110]方向の横 波変位波 に よ り構成 され てい るこ とを確 認 した.こ の
こ とか らIC相 はTA2分 枝 の フ ォノ ンが凍結 し,出現す る こ とを明確 に した.ま た,こ
れ まで得 られてい る実 験結果 を もとに,IC相お よびC相 におい て現 れるナ ノ ドメイ ン
の核生成 ・成長機構 と電気抵抗の挙動 との関係 を明 らか に した.
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第3章
Ti-(50-∬)Ni-xFe合金 に お け る 整 合
相および非整合相からの応力誘起
変態
3.1緒 言
前 章で はTi-(50-x)Ni-xFe合金 において出現 す るIC相 の変調構造 を決定 し,本合金
において現 れ るTA2分 枝 の フォノン軟化 と散漫 な衛星反射 の相 関 について明 らか にす
る と ともに,本合金系 にお いて現 れ る一連 の構 造相 変態 と物 性異常 との関係 につい て
理解 した.本 章 では さ らに低温 において現れ るC相 とR相 との関係 について理解 を深
める.
Choiらに よる とTi-44Ni-6Fe合金 にお いて,電気 抵抗一温度 曲線 の極 小値 で ある約
210KでygB2+1/3〈ζζ0>*付近の非整合 な位 置 に現 れ る散 漫 な衛星 反射 は約185K
にお いてygBa+1/3<ζζ0>*の整合 な位置 に固定 され る[1].さらにこの変態 にお いて
格 子 定数 の不連 続性,潜 熱,お よび電気抵 抗一温度 曲線 にお ける温 度 ヒス テ リシスが現
れ ない こ とか ら[2],この変態 は2次 に極 め て近 い非整 合一整合 変態(IC-C変態)で あ
り,こ の こ とよ りIC相 はC相 の前駆 現象 であ る としてい る[1].こ で,電子線 回折
図形 におい てはC相 とR相 の両相 と もygB2+1/3〈ζζ0>*の整合 な位 置 に明瞭 な反
射 が現 れ,非常 に類 似 してい る.し か しなが ら,彼女 らはC相 とR相 との相違 を以下
の よ うに示 してお り,これ らの結 果 を もとに,C相 とR相 とは異 な る相 であ る と して
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い る.
i)R相は 〈111>方向の格子歪 が生 じるのに対 し,C相 は 〈111>方向の格 子歪が
生 じない[1].
ii)R相は板 状 の ドメイ ン組 織 を有 してい るの に対 し,C相 はナ ノスケール の球状
ドメ イ ン組織 か ら構 成 され てい る[1].
iii)R相状態 にお ける すB2+1/3〈ζζo>*の衛星 反射 は縦波変位 波 のみか ら構成 さ
れ てい るの に対 し,C相 状 態 にお ける同 じ位置 に現 れ る衛 星反射 は強い横 波変
位 波成分 と弱 い縦 波変位 波 に よ り構成 されてい る[3].
Choiらの非整合 な位 置 に現 れ る散漫 な衛星 反射 は整合相 の前 駆現 象で あ る とい う
解釈 におい て,C相 はR相 とは異 な った相 であ る ことが非常 に重要 であ る.し か しな
が ら,上述の結果 だけで はC相 とR相 とが 明確 に異 な った相 で ある と結論付 けるため
には得 られてい る情報が少 な く,本当 にC相 がR相 と異 なった相 であ るのか否 かにつ
いて,よ り深 い議論 をす る必 要があ る.従 って,C相 とR相 との相 違 につ いて,よ り詳
細 な調査 を行 な う ことが求 め られ る.も し,C相 とR相 との 間に物 理的 な不連 続が存
在 してい るのであれ ば,C相 状態 におい て外場 を印加す る こ とで熱誘起 で は現 れ ない,
C-R変態 が生 じる と考 え られ る.こ の こ とを見出す こ とが で きれ ばC相 とR相 とが
明確 に異 なった相 である と結論付 け られ る.本 章で は最適 な外場 として,一軸応力 を選
択 し,C相 か らの応 力誘起R相 変 態が生 じるのか否 か をTi-44Ni-6Fe合金 を用 いて調
査 す る.ま た,C相 へ と連続 的 に変化 す るIC相 か らの応力誘起 変態 をTi-42Ni-8Fe合
金 を用 いて調査 し,Ti-44Ni-6Fe合金 において得 られ た結果 を補 完す るこ ととした.ま
た,本章 では圧縮 試験 によ り得 られたヤ ング率 よ り本 合金系 にお けるr点 の異常 につ
いて も議論す る.
3.2実 験 方 法
ス ポ ンジ チ タ ン(99.7mass%),粒状 ニ ッ ケ ル(99.99mass%)および 電 解 鉄(99.9
mass%)を原 料 と して ア ー ク溶 解 に よ りTi-(50-x)Ni-xFe@=6,8)合金 イ ン ゴ ッ トを
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溶製 した.ア ー ク溶解 は非消耗 タングス テ ン電極 と水冷銅 坩堝 を用 い てアル ゴン雰 囲
気 中で行 い,組成 を均 一 にす るため,溶解す るたび に試料 を反転 させ数 回溶解 を繰 り返
した.こ のイ ンゴッ トの形 を整 えた もの を原料 供給棒 とし,クリス タルシス テム社製 の
四楕 円鏡型赤外線 加熱焼 鈍炉 を用い て浮遊 帯溶融 法(FlotingZone法)によ り単 結 晶
を育成 した.そ の際,融 液 の対 流 を促 進す るため供給棒 と種 結晶 を逆方 向 に回転 させ
た.育 成速度 は5mm/hourであ り,14/minのAr気流 中で育成 した.得 られ た単結
晶の組成 を均一 にす るた め,石英管 に真 空封 入 して1273Kで24時 間保持 した後 氷水
中 に焼入れた.単 結 晶の方位 を背面 ラウエ法 に よ り決定 し,放電加工機 によ り切 り出 し
た後,石 英管 に真空封入 し12731(で1時間の溶体化 処理 を行 った.切 り出 した試料 サ
イズ を表3.1および表3.2に示す.ま た,熱処理 で生 じた酸化 膜 は電解研磨 によ り除去
した.電 解研磨 は研磨 液 として87vol.%CH3COOH-13vol.%HCIO4混合液 を用 い,
電圧 約30V,電流0.5Aの条件で行 った.
表3.1Ti-44Ni-6Fe合金の単結晶試料.
試料名 試料 サイズ 用途
A2.7([110]p)×2.6([001]p)×8.5([110]p)mm3熱サ イクル試験,圧 縮試 験
B3.6([1丁0]p)×2.2([001]p)×9.2([110]p)mm3X線回折実験
C2.85([100]p)×3.42([010]p)×3.93([001]p)mm3直方体共振 法
表3.2Ti-42Ni-8Fe合金の単結晶試料.
試料名 試料 サイズ 用途
A2.7([110]p)×2.6([001]p)×8.5([110]p)mm3熱サイ クル試 験,圧 縮試験
B3.6([110]p)×2.2([001]p)×9.2([110]p)mm3X線回折実験
定 荷 重熱 サ イ クル試 験 お よび圧縮 試 験 は,島 津 製作 所 の 島津 オ ー トグ ラフAG-1
50kNMODELM1型 を用 いて行 った.等 温過程 に よ り近 い状態 を実現 す るた め に歪
み速 度 を5×10-5s-1とした.圧 縮方 向はTi-44Ni-6Fe合金 お よびTi-42Ni-8Fe合金
の試料 共 に,長手方 向であ る[110]とした.応 力 は試験機 に内蔵 されたロー ドセル に よ
り測定 し,歪の測定 には共和電業社 製の歪 ゲージ(KFL-02-120-C1-11)を用 い,試料側
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sp
(input)
図3.13線式結線法を用いた歪ゲージによる応カ 歪ー測定の模式図.
面 に歪ゲ ージ を接着 した.歪 ゲー ジの接続 は図3.1に示 す3線 式結線法 を採用 し,リー
ド線 による測定 誤差 を除いた.ブ リッジ回路へ の電圧 の印加お よび出力 電圧 の 測定 は
動歪測定器(共 和電業社 製DPM-711B)によ り行 った.測 定 され る歪量 εは次 式 に よ
り求 まる.
--
E
ここで,eo(V)は出力 電圧,E(V)はブ リッジ電圧,Bは ブ リ ッジ印加電圧1Vの 時
の出力電圧1μVに 対 す る歪量 を示 した校正係 数であ り,本研 究 に用 いた歪 ゲー ジの校
.正係 数Bは5×10-3で あ り,ブリッジ電圧 は0.5Vと した.測 定温度範 囲は約100K
か ら360Kと した.歪 ゲージが温 度変化 によ り示す見 かけの歪 は石英 の膨 張係 数 を測
定す るこ とで補正 した.X線 回折 実験(XRD)はマ ックスサ イエ ンス(現 ブル カー ・エ
イエ ックスエ ス)社 製 自動X線 回折 計 システムMXP3を 用 いて線源 としてCuKα 線
を用 い,管 電圧40kV,管 電流30mAと し,測定範 囲 はステ ップ幅0.02°,2θ=87°～
95°で測定 を行 った.光 学系 の条件 はそれぞれ,発散ス リッ ト1°,散乱ス リッ ト1°,受
光 ス リ ッ ト0.3mm,モノクロ受光 ス リッ ト0.8mmと した.測 定 は室温(約300K)
と100Kで 行 った.尚,内 部標準 試料 としてSi粉末 を用 いた.
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図3.2応 力負荷X線 回折実験 に用 いた圧縮用冶具.
また,圧縮 応力下 でのXRD測 定 は図32に 示す銅 製 の冶具及 びSUS304製ばね を
用い た.
弾 性 定 数 測 定 は,QuantumDesign社製 のPPMS(PhysicalPropertyMeasure-
mentSystem)を用 いて直方体 共振法(RPR:RectangularParallelepipedResonance
method)によ り行 った.弾 性 定数測定 には古 くか らパ ルスエ コー法が用 い られ てい る
が,こ の方法 で精度 の良い測定 を行 うには10mm角 程度以上 の比較 的大 きな単結晶試
料 が必要 となる.対 して直方体 共振法 では2mm角 か ら3mm角 程度 の小 さい試料 で,
かつ極低 温で も測定 が可能 とい う利点が あ る.直 方体 共振法 の測定装置 の簡略 図 を図
3.3に示 す[4].試料 はその対角 を2枚 の圧 電素子 によって軽 く支 え られ ている.こ の
圧電 素子 の一方 に発振 器か らの信号 を加 え,試料 に振 動 を与 える.ま た,も う一方 の圧
電素 子か ら試料 の振動 の様 子 を観 測す る.入 力 した信 号 の振 動数 と試料 の 固有振 動数
が一 致す る と共振 を起 こ し大 きな出力が得 られ る.試 料 に与 え られる振 動数 を連続 的
に変 化 させ る と同時 に試料 の振動 を観測す る と,図3.4示す ような共振 スペ ク トルが
得 られ る.直 方体試料 の固有振 動 は8つ の振 動モ ー ドに分類 されるが,共振 スペ ク トル
を得 た段 階 では どの ピークが どの共振 モー ドに対 応す るか は不 明であ る.そ こで共振
スペ ク トルか ら弾性定 数 を得 るため に,まず適当 な弾性定 数 を仮 定 し,各共振 モー ドの
共振 周 波数 を計算 す る[5-7].次に実験 で得 られ た共振周波 数 と比較 しなが ら,各 ピー
クが どのモ ー ドに対応す るか を当て はめ,両者 が一致 す る まで弾性定 数 を変 化 させ な
が ら繰 り返 し計算 を行 うこ とで弾性 定数 を求め た.測 定 は300K以 下 にお いて行 なっ
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図3.3直 方体共振法 の装置概念 図[4].
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図3.4直方体共振法 により得 られた共振スペク トルの例.
た.図3.4からわかる ように210K以 下 の温度 におい ては明確 に共振 ピー クが得 られ
ず,弾 性定数 を決定 で きなか った.こ の こ とはナノ ドメイ ン組織 を ともな うIC相 の出
現 に よ り,試料 に与 えた共振振 動が減衰 した ことによる と考 え られ る.
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3.3結 果 お よ び 考 察
3.3.1熱 サ イ ク ル 試 験 お よ びX線 回 折 実 験 の 結 果
Ti-44Ni-6Fe合金 におい て熱 サ イ クル試 験 を行 い,そ の結 果 を図3.5に示 す.図
3.5(a)よりこの合金 におい てはゼロ応 力下 で は応力誘起変 態お よび塑性 変形 による と
考 え られ る歪 は現 れ なかった.こ の試 験 よ り得 られた,線膨 張係 数 は0.8x10-5/Kで
あ り,この値 は以前 のX線 回折測 定 よ り得 られた格子 定数 の温 度依存 性 か ら計 算 し
た約1×10-5/Kとい う線膨 張係 数 の値 とほぼ一致 す るた め[1],歪の変化 は熱 収縮 に
よる変化 で ある こ とが わか る.この結 果 はXRD測 定結果(図3.6)ともよい一致 を示
していた.応 力 を負荷 していない状態 で得 られ る回折 パ ター ンの うち,300Kお よび
100Kの温度 におい て得 られた2θ=91°か ら94°までの 回折パ ター ンを図3.6(a)お
よび3.6(b)に示 す.300KではB2相 であ り,220反射 の ピー クが見 られ る.100Kで
は,ピ ー クの分 離 は見 られず,高角側へ の ピークシ フ トが見 られ る.300Kで は2θ=
92.73°にあ った ピークが1001(では2θ=92.93°ヘ シフ トしてお り,格子 定数 に換算
す る と,300Kでは α=0.30111mであ り,100Kでは α=0.300nmであ る.こ れ ら
の値 か ら線膨 張係数 を計算 する と,0.8×10-5/Kであ り,この値 は以前 求め られた線膨
張係 数 の値約1×10-5/Kとほぼ一致 してい る[1].また,半値 幅 をとる と,300Kでは
0.107°であるの に対 し,100Kでは0.168°であった.通 常,低温 になるにつれ,格子 の
振動 が抑 え られ るので,ピ ークは鋭 くな り,半値幅 は低温 にな るに伴 い小 さ くなるはず
であ るが,Ti-44Ni-6Fe合金 の場合 には大 き くなっている.こ れ らの結果 は以前 の報告
とよい一致 を示 してお り[1,2],以前 のTEM観 察 の結果 も合 わせ て鑑 み る と[1],300
KでB2相 であった試料 が100Kに お いてナ ノ ドメイ ン組織 を有 す るC相 状態 となっ
てい ることが確認 で きた.
また,図3.5(b),(c)および(d)に示す ように50MPa,70MPaおよび100MPaの
応力 を負荷 した場合,そ れぞれ室温(約300K)にお いて0.06%,0.07%,0.11%の歪
が生 じ,その後 冷却過程 にお いて熱収縮 による歪が現 れた後,応 力誘起変態 に伴 う と見
られ る歪量 の変化 が見 られ た.歪 が生 じ始 めた温度 は どの応力 下 にお いて もほぼ170
Kで あ り,応力 による変態温度の依存 性 は顕著 には現 れなか った.
100Kにおい て生 じた歪 の量 か ら,熱収縮 による歪量 を差 し引 き,変態歪 を算 出す る
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図3,5定 荷 重 下 で のTi-44Ni-6Fe合金 にお け る歪 の 温 度 依 存 性.(a)
σ=OMPa,(b)σ=50MPa,(c)σ=70MPa,(d)σ=100MPa.
と,そ れ ぞ れ の応 力 下 にお い て0.319%,0.339%,0.330%であ っ た.ま た,現 れ た歪 は
ヒス テ リシ ス を描 い て加 熱 過 程 に お い て全 て 回復 した.歪 が 完 全 に 回復 した温 度 を逆
変 態温 度Afと す る と,Afは そ れ ぞ れ2151(,218Kお よび247Kで あ った.一 連 の
過 程 にお い て 温 度 ヒス テ リ シス を示 して い る た め,応 力 誘 起 マ ル テ ンサ イ ト変 態 が 生
じて い るの で あ れ ば,こ の変 態 は1次 変 態 で あ る こ とが 示 唆 され る.
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次 に,応力下 にお け るXRD測 定 の結 果 を述 べ る.図3.6(c),(d)および(e)に100
MPaの 応 力下 にお ける300K,170Kおよび140Kに お い て得 られ た28=91°か ら
94°までの回折パ ターンを示す.300KではB2相 で あ り,2θ=92.71°の位 置 に220反
射 の ピークが現 れる.こ の ピークはゼロ応 力下 の ときの ピーク位 置 に対 して,低角度側
にシ フ トしてお り,この こ とは応力負 荷 に垂直 な(110)面の面 間隔が広 が ったた めで
ある.170Kにお いては熱収縮 に よ り,300Kにおける ピー ク位 置 よりも高角度側 であ
る2θ=93.00°に ピー クが シ フ トす る.一 方,熱 サ イクル試 、験におい て変態歪 と考 え ら
れ る歪が現れ た140Kに おいては,回折 ピークが170Kに お け るピー ク位置 よ りも低
角度であ る2θ=92.92°へ とシ フ トす る.こ の挙動 は熱収縮 で は説 明が で きない.ま た,
170Kにおい て0.166°で あった半値幅 が140Kで は0.242°へ と増 加 した.300Kに
おい て100MPaを 負荷 した ときの ピーク シ フ トに比べ大 き く低 角度側ヘ ピークが シ
フ トしてい る ことや ピーク シフ トの温度 依存 性が170Kか ら140Kの 間で逆 向 きに
なる ことか ら,応力誘起変 態 によ りな ん らかのマルテ ンサ イ ト相 が出現 し(対称性 が変
化 し),2201cピークが分離 した後,さ らにバ リア ン ト再配 列が生 じたため,低角度側 の
ピークのみが現 れてい る もの と考 えられ る.
同様 に,Ti-42Ni-8Fe合金 におい て応 力 誘起 マル テ ンサ イ ト変 態 に伴 う変態歪 と形
状記憶 効果 が現 れる のか否 か につ いて調査 す るため,定荷 重 を付 加 した状態 で熱 サ イ
クル試 験 を行 い,そ の結 果 を図3.7に示 す.図3.7(a)に示す よ うにTi-42Ni-8Fe合
金 にお けるゼ ロ応力 下で の熱サ イクル試験 の結 果,加 熱 ・冷却過 程 におい て変 態お よ
び塑 性変形 に伴 う歪 は観 察 され なか った.得 られた熱膨 張係 数 は0.8×10-5/Kであ
り,以前Choiらに よって報告 されているXRD測 定の結果得 られた熱膨張係 数の値 と
よい一 致 を示 す[1].また,図3.8(a)に示 す ゼ ロ応力下 におけ るX線 回折 実験 の結 果
よ り,300Kでは,図 中でみ られ る ように,220反射 の ピークが現 れ,100Kにお いて
はこの ピー クの分離 は見 られ ない.ま た,300Kで は2θ=92.69°にあ った ピー クが
熱収 縮 によ り100Kで は2θ=92.87°ヘ シ フ トし,格子定 数 に換算 す る と,300Kで
は α=0.301nmであ り,100Kでは αニ0.300nmであ る.こ れ らの値 か ら線膨 張係数
を計 算す る と,0.8×10-5/Kである.こ の値 もまた以前求 め られ た線膨 張係数 の値 約
1×10-5/Kとよい一致 を示 している[1].半値幅 は300Kで は0.198°であ ったの に対
し,100Kでは0.225°であ る.従 って,こ の合金 において も通常 の金属 とは異 な り,低
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図3.6Ti-44Ni-6Fe合金 よ り得 られたX線 回折 プ ロフ ァイル.(a)ゼロ応 力,
300K,(b)ゼロ応力,100K,(c)100MPa,300K,(d)100MPa,170K,(e)
100MPa,140K.
温 にお ける半値 幅の ほうが大 きくなっている.こ れ らの結 果 と以前 に行 なわれたTEM
観 察の結 果 も合 わせ る と[1],測定 に用 いた試料 は意図 した通 り,300Kにお いて はB2
相であ り,100Kではナ ノ ドメイ ン組織 を有す るIC相 状態 である ことが確認 で きた.
図3.7(b),(c)および(d)は50MPa,70MPaお よび100MPaの 応 力下 にお ける
熱サ イ クル試験 の結 果 を示 す.ま ず,応 力 を室温 にて負荷 した直後,そ れぞれ0.06%,
0.07%,0.10%の歪 が現れ,後述 す る約300Kで の応カ 歪ー 曲線 か ら得 られ た弾 性変形
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の歪量 がそれぞれの応 力下で0.06%,0.08%,0.11%であ るこ とを確 認 し,両実験 で得
られた歪 量が よい一致 を示 す こ とを確認 した.そ の後,冷 却過程 にお いて,そ れぞれ約
108K,120Kおよび139Kに おい て変 態歪 と考 え られ る歪が 出現 した.100Kに お
いて現れ た歪量 か ら熱収縮 に よる量 を線膨 張係 数 か ら計算 し,差 し引い た歪 の大 きさ
はそれぞれ0.289%,0.277%および0.247%であ った.ま た,現れ た歪 は加熱過程 にお
い て全 て回復 した.歪 が完全 に回復 した温 度 を逆変態終 了温度(.4ノ)として とる と,50
MPa,70MPaおよび100MPaの応力下 でAfは それぞれ202K,207Kおよび214
Kで あった.一 連の過程 におい て温度 ヒス テリシス を示 しているため,Ti-44Ni-6Fe合
金 同様,応 力 誘起マルテ ンサ イ ト変 態が生 じてい るのであれ ば,この変態は1次 変態 で
あ るこ とが示唆 される.現 れた歪 が相転移 によるもの であるのか を調査 す るため約70
MPaの 応力 を負荷 した状態 でのX線 回折 実験 を行 い,300Kお よび100Kに おい て
得 られ た2θ=91°か ら94°まで の回折 プロ ファイル を図3.9に示す.300Kで は220
反射 の ピークが2θ=92.62°に現れ た。Ti-44Ni-6Fe合金 同様 に,応力負荷 に よ りゼ ロ
応力 下 の とき よ りも低角 度側 に ピー クシフ トしている.一 方,100Kでは この220の
ピー クが2本 に分離 しているのが確 認で きる(4本の ピー クが現 れているが,そ の うち
2本 はKa2ピ ークである).この結果 か らIC相 に応力 を負荷 す るこ とによ り応力 誘起
マ ルテ ンサ イ ト変態が生 じた こ とが示 唆 される.応 力 に よ り誘起 された相 がR相 であ
るな らば,2248ピー ク と ・11一ピークに分 離 した と考 え られ,また,母相の ピークが確
認で きない こ とか ら,おそ らく試料全体 が変態 した と考 え られ る.こ こで,母相 の基底
ベ ク トル をa。,b。,δと(立方晶),R相を基底ベ ク トルyah,bh,tiChの三方晶 とす る と,母相
とR相 との問 には以下 に示 す格 子対応 があ る.格 子対 応 を理 解 しやす い よう,図3.10
に模 式図 を示 した.
tiah=ac-2bc一δと(3.1)
tiy
Z)ん=a十6c一ト2δと
y
C17,=-a-b。+醍
こ の 関 係 式 に得 られ た ピ ー ク を用 い て 格 子 定 数 を 求 め る と,aん=0.743nmおよ び
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図3.7定 荷 重 下 で のTi-42Ni-8Fe合金 に お け る 歪 の 温 度 依 存 性.(a)σ=O
MPa,(b)σ=50MPa,(c)σ=70MPa,(d)σ=100MPa.
Ch=0.523nmで あ っ た.さ ら にR相 に 特 徴 的 な<111>の 格 子 の 伸 び(Hexagonal
distortion,η)は
η 一 、厄 望 一1(3.2)ah
で表 され,得 られ た格 子定数 か ら算 出す る と η=3.6×10-3であ る.こ こで,図3.11
に以前 に報告 されてい るTi-(50-x)Ni-xFe(2<x≦5.7)合金 において熱誘起 で現 れ るR
相変態 に伴 う ηの値 と,本研 究おい て得 られ たTi-42Ni-8Fe合金 にお ける ηの値 を比
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図3.8Ti-42Ni-8Fe合金 よ り得 られ たX線 回折 プ ロ フ ァ イル.(a)300K,(b)100K
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図3.9Ti-42Ni-8Fe合金 にお ける[110]方向へ の圧縮応力下(70MPa)にお い
て得 られたX線 回折 プロフ ァイル.(a)300K,(b)100K.
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Rphase B2
図3.10B2相 とR相 の格子対応 を示す模式図.
較 した[3].ηの値は 同 じ合金 であ って も温度変 化 に伴 い変化 するため,図3.11には今
回の実験 と同 じ100Kに お ける各組成 の ηの値 を比 較 した.2<x≦5.7の組成 にお け
る ηの値 はFe濃 度増加 に伴 い,連続 的 に減少 してい る.ま た,こ れ らの組成 にお ける
プロ ッ トの延長線 上 にTi-42Ni-8Fe合金 にお け る ηの値が存在 してい る.従 って,応
力誘起 に よ り現 れた相 はR相 であ るこ とが 示唆 され る.IC相 が現 れ るTi-42Ni-8Fe
合金 においてIC相 か ら応 力誘起R相 変 態が生 じてい る可 能性が示唆 され たこ とよ り,
Ti-44Ni-6Fe合金のC相 か らも応力誘起 によ りR相 が現 れている可能性高 い と考 え ら
れ る.
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図3.11Ti-(50-x)Ni-∬Fe合金におけるHeのαgoηαZ4観or孟¢oπ,ηのFe濃度依
存性.2≦x≦5.7合金の値(○)[3],x=8の値は(●)で示 した.
3.3.2応 力 誘 起 変 態 に お け る熱 力 学 的 平 衡 温 度 と エ ン トロ ピ ー 変 化
上述 した ようにTi-44Ni-6Fe合金お よびTi-44Ni-8Fe合金 にお ける熱サ イクル試 験
とXRD測 定 の結果 よ りC相 お よびIC相 か ら1次 の応力誘起R相 変態が現 れる こと
が示 唆 されたが,C相 か らの変態 につ いて はXRD測 定 に よ り明確 に結 晶構造 を決定
す る にまでは至 らず,明確 にされ た とは言 えない.そ こで,これ まで得 られた結果 よ り,
熱 力学 的平衡温度Toと 相 転移 に伴 うエ ン トロ ピー変化1△81を算 出 し,変態生成 相 に
つい てさ らなる考察 を行 な う.
定 荷重熱 サイ クル試験 におい て変態歪 が現 れ始 め る温度 をマ ルテ ンサ イ ト変 態開始
温度M。 とし,また,変態 歪が全 て回復 す る温度 を逆 変態終了温度Afと す る と,熱力
学 的平衡温度Toは
1
To-2(MS+Af)(3・3)
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図3.12Ti-44Ni-6Fe合金 にお いて50MPa,70MPaお よび100MPaの 定
荷重下 における熱サ イクル試 験 よ り得 られたMS点,Af点,お よびMS点 とAf
点の平均 である熱力学 的平衡温度To.
と,記 述 で き る こ とがWaymanら に よ り提 唱 され て い る[8].図3.5および3.7よ り
そ れ ぞ れ の試 験 条件 にお け るMs,Afお よびToを 求 め,図3.12お よび 図3.13にこれ
らの温 度 の応 力 依 存 性 を示 す.そ れ ぞ れ の 応 力 にお い て得 られ たTo温 度 を 直 線 近 似
し,そ れ を外 挿 す る こ と に よっ て無 応 力 状 態 にお け るToの 値 を求 め る と,Ti-44Ni-6Fe
合 金 で は174Kで あ り,Ti-42Ni-8Fe合金 で は133Kで あ っ た.こ れ ら を以 前 報 告
され て い るTi-(50-x)Ni-xFe合金(2<x≦5.7の電 気 抵 抗 の温 度 依 存 性 よ り求 め たR
相 変 態 のToと と もに 図3.14に示 す[3].Ti-(50-x)Ni-xFe合金(2≦x≦5.7)にお け る
To温 度 はFe7度 増 加 に伴 っ て ほ ぼ 直線 的 に低 下 す る.本 章 で 得 られ たTi-44Ni-6Fe
合 金 お よびTi-42Ni-8Fe合金 のTo温 度 はお お よそ こ の延 長 線 上 に存 在 して い る.ま
た,こ れ らのTo温 度 の傾 きは一20.3(士3.8)K/at.%Feであ り,Ti-(50-x)Ni-xFe合金
(2≦x≦5.7)の一19.OI(/at.%Feと近 い 値 で あ る.Ti-(50-x)Ni-xFe合金 に お い て はR
相 の他 にB19'相 が 現 れ るが,こ の相 へ の変 態 点 の延 長 線 と本 章 で 得 られ た熱 力 学 的平
衡 温 度 とは離 れ た値 で あ り,変 態 生 成物 がB19ノ相 で あ る可 能 性 は極 め て低 い.
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図3.13Ti-42Ni-8Fe合金において50MPa,70MPaおよび100MPaの定
荷重下における熱サイクル試験より得られたMS点,Af点,およびMS点 とAf
点の平均である熱力学的平衡温度To.
熱 サ イクル試験 の結 果 よ り,本章 で見 出 され た応力 誘起変 態 は1次 変 態であ る こ と
か ら,次式で表 され るClausius-Clapeyronの式 を用 いて変 態 に伴 うエ ン トロ ピー変化
1△51の値 を算 出,生成 した相 について さ らに議論 を行 な う.
dσ △S
dTDe(3.4)
こ こ で,σ は 一 軸 圧 縮 応 力,△ εは 変 態 歪 で あ る.図3.12お よ び3.13か らdT/dσ
の 値 を,熱 サ イ ク ル試 験 の結 果 か ら △εの 値 を求 め,i△51を算 出 し,Fe濃 度 に対 して
プ ロ ッ トし,図3.15に 示 す.図 中 に は す で に報 告 され て い るTi-(50-¢)Ni-xFe合金
(2<x≦5.7)にお け るR相 変 態 に伴 う1△5'1も図示 して い る.こ の 図 か ら,Ti-44Ni-6Fe
合 金 にお け る1△81の 値 は以 前 の報 告 よ り得 られ たTi-(50-x)Ni-xFe合金(2≦x≦5.7)
の1△81の 値 の プ ロ ッ ト曲線 の延 長 線 上 で あ る こ とが 見 て とれ,Ti-42Ni-8Fe合金 の
1△θ1の値 へ とFe濃 度 増 加 に伴 い,連 続 的 に減 少 してい る と考 え られ る.こ こで,Ti-Ni
合 金 にお け るB19ノ相 へ の 変態 に伴 う1△θ1は約7。96J/molであ り[9],本実 験 よ り得 ら
れ た1△ θ1の値 に比 べ て 非 常 に大 き な値 で あ る.こ れ らの 結 果 か ら,Ti-(50-x)Ni-xFe
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合金 にお け るC相 か ら1次 の応 力誘起R相 変態が生 じている こ とが考 え られ,C相 と
R相 は異 なった相 であ ることが示唆 された.
さらに,本研 究 で得 られ た1△81から以 下の ような こ とが推 察 で きる.図3.16に母
相お よびマル テ ンサイ ト相の ギブス 自由エ ネルギー差 △Gの 温度依存 性の模 式 図 を示
す.本 研 究 におけ るTi-44Ni-6Fe合金 とTi-42Ni-8Fe合金 におい て現 れたマル テ ンサ
イ ト相がR相 で あるな らば,図3.16(a)に示す ように,マルテ ンサイ ト変態(R相 変態)
は,母相 とR相 の両相 の 自由エ ネル ギーが等 し くな る温度,す なわ ち熱力学 的平 衡温
度Toで 生 じるので はな く,それ よ りもさ らに過冷 され た温度M、 で生 じる.こ の現象
は母相 とマ ルテ ンサ イ ト相 の界 面形 成,マ ルテ ンサ イ ト相 の生 成 に伴 う弾性歪 お よび
塑 性歪 な どに要 す る非化 学的エ ネル ギーが存在 す るため に生 じる.そ の非化 学 的エ ネ
ル ギーの大 きさは過冷 された温度M、 での両相 の 自由エ ネル ギーの差 δで表 され,こ
れ を変態駆 動力 と称 してい る.Ti-46Ni-4Fe合金 な ど明瞭 なR相 変態 を示す合 金 にお
ける変態 にお いて も同様 に,変態 開始 温度 におけ る母相 とR相 の 自由エ ネル ギ ーの差
がR相 へ の変態駆動力 となる.一 方で,図3.16(b)に示す ようにoxま で母相 か らR
相へ の 自由エ ネルギ ーの変化 の値が このR相 へ の変態駆動力 δよ りも小 さけれ ば変 態
は生 じない.図3.15に示 すエ ン トロ ピー変化 のFe濃 度依存 性 か ら,Fe濃度が 高 くな
る につれ て,上述 した ように変 態 に伴 うエ ン トロ ピー変 化 の値 は急激 に小 さ くなって
いる.変 態 に伴 うエ ン トロピー変化 の値が小 さければ,変態 に伴 う自由エ ネルギ ーの変
化 の値 も小 さ くなる と予想 で き,Ti-44Ni-6Fe合金お よびTi-42Ni-8Fe合金 では,変 態
に伴 う自由エ ネルギーの変化 の値 が極低温 までR相 変態 の変態駆動力 よ りも小 さいた
め に熱誘起 で はR相 変態が現れ ない と考 えられる。
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図3.14Ti-(50-x)Ni-xFe(x=2,4,5,5.5,5.7)合金 にお け るR相 変 態 にお
け るTo温 度(○),Ti-(50-x)Ni-xFe(x=6,8)合金 にお け る温 度一歪 曲線 か
ら得 られ たTo温 度(●),お よ びTi-(50-x)Ni-xFe(x=0,2)合金 に お け る
B19'相へ の 変 態 開始 温 度(自 抜 き四角).
3.3.3Ti-(50-x)Ni-xFe合金 に お け る 応 カ 歪ー 線 図
これ まで,Ti-(50-x)Ni-xFe合金@=6,8)に お け るC相 お よびIC相 か らの1次
応力 誘起R相 変態 が生 じている こ とを議論 した.本 節 で は,さ らに任 意の温度 にお け
る応 カ 歪ー線 図 を一軸圧縮試 験 よ り得 るこ とで応 力誘起変 態 につ いて さ らなる知見 を
得 る.
Ti-44Ni-6Fe合金 におけ る各 測定温度 で の応カ 歪ー 曲線 を図3.17に示 す.図3.17(a)
お よび(b)に示 す ようにB2相 領域 にお ける応カ 歪ー 曲線 は,100MPaまで の応力負荷
お よび除荷時 に明瞭 なヒステ リシス を示 さず,弾性 変形 のみを示す.ヤ ング率 の温度依
存 性 については後 述す る.一 方 で,IC相あるいはC相 であ る200Kよ りも低 温で は応
力歪 曲線 に明瞭 な ヒス テ リシスが見 られ た.こ の ヒス テ リシス は試料が弾性 変形で は
な く,応力誘起 変態 に よ り生 じた もの と推察 される.IC相状 態 である190Kに おい て
は試験過程 で現 れ た変態歪 は除荷 時 に全 て回復 し,擬弾 性 を示 す(図3.17(c)).C相状
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図3.15Ti-(50-x)Ni-xFe(諮=6,8)合金 において定荷重 熱サ イクル試験 の温
度一歪 曲線 より得 られ た数値 か ら計算 したエ ン トロピー変化 の値(黒 色)、お よび
Ti-(50-x)Ni一ωFe(¢=2,4,5,5.5,5.7)合金 の潜 熱の値 か ら計算 したエ ン トロ
ピー変化(白 丸).
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図3.16変 態 に伴 う自由エネルギーの模式図.
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態であ る180Kお よび150Kで は,応力負荷 時 に応力誘 起 マルテ ンサイ ト特有 の プ ラ
トー領域 は現 れないが,除荷時 に変態歪 が全 て回復 せず残留歪 が生 じた.こ の残留 歪 は
180Kお よび150Kに おいて それぞれ約0.05%および0.2%であった(図3.17(d),
(e)).100Kにおい ては応力負 荷時 に応力 誘起変態 が生 じた と考 え られ るプ ラ トー領
域が 明瞭 に現 れた.ま た,こ の温度 にお け る残留歪 は0.35%であった。180K以下 の
温度 におい て生 じた残留歪 は約300Kま で加熱す る と全 て回復 した(図3.17(f)).
次 にTi-42Ni-8Fe合金 にお ける各 測定温 度 での応カ 歪ー 曲線 を図3.18に示 す.こ の
合 金 におい て もB2相 状 態であ る300Kか ら180Kに おい ては本 試験条件 で は残留
歪 の値が0で あ り,典型 的な弾 性変形 の応 カ 歪ー 曲線が得 られた(図3.18(a),(b)).IC
相状 態で ある165Kで は応力負荷 お よび除荷過程 におい て ヒス テ リシスが現れ,変 態
歪 は除荷 過程 で全 て 回復 し,擬 弾 性 を示 した.150Kで はTi-44Ni-6Fe合金 にお け
る180Kお よび150Kと 同様 の応力 負荷 時 に応力 誘起 マル テ ンサ イ ト変 態特 有 の プ
ラ トー領域 は現 れず,除荷後 に残留歪 が生 じる(図3.18(c)).また,130Kになる と応
カ 歪ー 曲線 にお け る ヒス テ リシスが大 き くな り,除荷後0.14%の残 留歪 が生 じた(図
3.18(d)).さらに低温 であ る120Kお よび100Kに おい て は,応力誘起変 態が生 じた
と考 え られ るプ ラ トー領域が 明瞭 に現 れ,除荷後それぞれ約0.35%および約0.40%の
残留 歪が現 れた(図3.18(e),(f)).最後 に,図3.17(f)および図3.18(e),(f)にお ける応
カ 歪ー線図か ら試験 開始 時の応力 に対 して線形 に歪 が増加 している領域 の延 長線 とプ ラ
トー領域 の延長線 を破線で示 し,これ らが交 わ る点 を応力 誘起 変態 開始応力 σyと して
求め,図3.19に示す.
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図3.17Ti-44Ni-6Fe合金 にお いて[110]方向 を応 力負 荷方 向 とした一軸圧縮
試験 によ り得 られたの応カ 歪ー線図.
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図3.18Ti-42Ni-8Fe合金 において[110]方向 を応 力負荷 方向 とした一軸圧縮
試験 によ り得 られたの応カ 歪ー線図.
68第3章Ti-(50-x)Ni-xFe合 金 にお ける整合相 お よび非整合相 か らの応力 誘起変態
60
40
窒
壱
20
OO50100150200
Temperature,T/K
図3.19Ti-(50-x)Ni-xFe(x=6,8)合金 にお け るUyの 温 度 依 存 性.
3.3.4Ti-(50-x)Ni-xFe合金 に お け るR相 変 態 と カ イ ネ テ ィ ク ス
定荷重 熱サ イクル試験 と応カ 歪ー 曲線 の結果 を比較 す る と変態 開始温度 につい て以下
の ような考察がで きる.
今,Ti-44Ni-6Feにおけ る50MPaの 定荷 重 を負荷 した熱サ イクル試験 の結果 と100
Kに お ける応カ 歪ー 曲線 に注 目す る.50MPaの 定荷重 を負荷 した熱サ イ クル試 、験の結
果 で は変態 開始 時温度 は約170Kで あ るの に対 して(図3.5(b)),圧縮試験 では 同 じ約
50MPaを負荷 した ときに変態が 開始す る試験温度 は110Kで あ った(図3.17(f)).応
力 を加 えた後 に冷却 した場 合 と冷却 した後 に応 力 を負荷 した場合 とで明 らか に この系
は異 な った状態 を示 してい るこ とが わか る.こ の こ とを理解 す るため には熱力 学 だ け
で な く,カイネテ ィクス も考 慮 にいれ る必要が あ ると考 えられ る.
Kskeshitaらはいわ ゆる等 温お よび非等温 マ ルテ ンサ イ ト変態 を統 一 的 に説 明す る
モデル を提 案 してお り[10],このモデル による と,等温 マル テンサ イ ト変態 にお けるC
曲線 は図3.20に示 す ように種 々の外場 に よって移動す る ことが予想 され,こ のモデル
を考慮 す ると,上述 した熱力学 的な矛盾 を以 下 に示す ように解釈 で きる.理解 しやすい
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よう図3.21にC曲線 の模式 図 を示す.
本 章で研 究対 象 としたTi-44Ni-6Fe合金お よびTi-42Ni-8Fe合金 は熱誘起 ではマル
テ ンサ イ ト変 態(R相 変 態)が 生 じない.こ の ことはこの合 金系 にお け るC曲 線がFe
濃度 に よって大 き く変化 し,これ らの合金 におい てはC曲 線 は測定 に要 す る時間(簡
単 のため,図3.21には示 していない)よ り程遠い長時間側 に存在 してい るこ とでR相
変態 が抑制 されている と考 えられ る(図3.21(a),(b)および(c)).一軸圧縮応力 を加 え
た際 にマル テ ンサ イ ト変態が生 じるので,図 中の短時 間かつ低温 側C曲 線 が移動す る
と予想で きる.特 に,応力 に対 し,短時間側へ敏感 に反応 す る もの と考 え られる.
定荷重熱サ イクル試験 の場合 では応 力 を負荷 した状態 で冷却 し,変態 が生 じた.こ れ
は,温度 を下 げる前 に応力 を負荷 す る こ とでC曲 線 は左下 方 向へ 移動 し(図3.21(a,)
短時 間か つ低温側へ 移動),縦軸す なわちtニ0の 軸 と交 わる と推察 で きる.C曲 線が縦
軸 と交 わ ってい る場 合,ノ ーズ温度 よ りも高温 で変 態が生 じる(図3.21(a")).この た
め,Ti-44Ni-6Fe合金 で は50MPa以 上 の応 力 を負荷 す る ことでC曲 線が縦軸 と交 わ
り,交わ った2点 の うち ノーズ温度 よ り高温側 の接 点が熱 サ イ クル試験 の結果 か ら得
られた170K付 近の温度で ある と類推で きる.
一 方,圧縮試験 で はまず,温度 を下げ,次 に応 力 を負荷す る.温 度 を下 げる際 には,C
曲線 は移動 しない ため,C曲 線 のノーズ温度 よ りも低 温 の温 度 まで冷却 して も変 態 は
生 じない(図3.21(b,))。
Ti-44Ni-6Fe合金 におい て圧縮試験 を行 った100Kと い う温度が ノーズ温度 よ りも
低 温 であ った とす る と,応力負 荷 時 にノーズ温度 よ りも低 温 で変態が生 じる と推察 で
きる(図321(b")).以上 よ り,この合 金 で は,熱 サ イ クル試験 お よび圧縮 試験 にお い
てC曲 線 と交 わった温度 が熱サ イ クル試験 では170K付 近 の ノーズ温 度 よ り高温側
の温度 であ り,圧縮試 験 にお いては110K付 近 の低温側 の温度 であ るこ とが推 察 され
る.さ らに,この推論 に基 づ けば,約50MPaの 応力 を加 えた状態 での ノーズ温度 は約
110Kから約170Kの 問の温度 であ ると予想 で きる.同様 の ことがTi-42Ni-8Fe合金
にお ける50MPaの 応力下 での熱 サイ クル試験 の結果(図3.7(b))と97Kでの応 カー
歪線 図の結果(図3.18(f))につ いて もい え る.変 態 開始温度 は同 じ約50MPaの 応力
に対 して,97Kと110Kで あった.こ の値 の相 違 もまた熱力学 的 に等価 で な く,上述
した ようにカイネテ ィクス に起 因 してい る と考 え られ る.さ らにTi-42Ni-8Fe合金 に
70第3章Ti-(50-x)Ni-xFe合 金 にお ける整合相お よび非整合相 か らの応力誘起 変態
お ける50MPaの 応力下 での熱サ イクル試験 の結 果(図3.7(b))と1201(での応 カ 歪ー
線 図の結果(図3.18(e))を比 較す る と,約50MPaの 応 力下 にお いて前 者 は まだ変態
が 開始 していないの に後 者 は50MPa負 荷 時 にほぼ変態が終了 してい る.こ の ことは
図3.21(cノ)に示 す よ うにC曲 線 の ノーズ温 度の直上 にまで冷却 し,温度 一定 にす るた
め保持 し,その後応力 を負荷 す る と,図3.21(b)から(b")の過程 とは異 な り,Cカ ーブ
の高 温側 と接 す る こ とで マル テ ンサ イ ト変態 が生 じる と考 え られ る.圧 縮試 験 は実験
方法 に も述 べ たが,試 料温度 を一定 にす るため,試験温 度 に到達 した後約30分 間 はそ
の温 度 で保 持 してい る.Ti-42Ni-8Fe合金 におい て約50MPaの 応 力下 におい て120
Kは 変 態点直 上 であ った と考 え られ,こ のため圧縮 試験 にお ける保持 時 間が変 態挙 動
に影響 を及 ぼ した と考 え られ る.
さ らにKakeshitaらのモ デルを用 いて任 意 のパ ラメー タを代 入 して母相 とマ ル テ ン
サ イ ト相 との問の ギブスの 自由エ ネルギ ー差1△θ1が小 さい ときのTTT線 図 を予想
した(図3.22).図3.22(a)においてそれ ぞれの色 で母相 とマル テ ンサ イ ト相 の ギ ブス
自由エ ネル ギーの差 を指定 した ときに.M、点 とAf点 が どの ように変化 す るの か を図
322(b)に示 した.1△Slが 小 さ くな る と(黒色 の プロ ッ トが最 も大 き く,ついで青線,
赤線 で示 す プ ロ ッ トの順 に小 さ くな る)M、点はTo温 度 よ りも大 き く低温側 に現れ る
ことが予想 で きる.
一 方,Af点はMs点 に比 して変化 は小 さい.従 って,1△81が小 さい場 合,式(3.3)
に よって算 出 され るTa温 度 は真 の値 よ りも低温 側 に算 出 され る と予想 で きる.本 章
にお い て式(3.3)を用 い てTo温 度 を算 出 したが,実 際 の応力 誘 起変 態 のTo温 度 よ
りも小 さな値 となっ て算 出 され た と考 え られ る.こ の こ とを考 慮 す る と,図3.16に
示 したTi-(50-x)Ni-xFe合金(2≦x≦5.7)にお けるR相 変 態のTo温 度 の延 長線 上 に
Ti-44Ni-6Fe合金お よびTi-42Ni-8Fe合金のTo温 度 も存在 してい る と考 え られ,C相
か ら応力 誘起 に よって現 われた相がR相 である ことをよ り強 く示唆 している.
以上 の考 察か ら本研究 で用 いたTi-(50-x)Ni-xFe合金(x=6,8)にお けるR相 変 態
を理解 す るには,カイネテ ィクス を考慮 に入れ る必要が ある ことが示唆 され た.
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図3.20Kakeshitaモデルか ら予想 され る磁場,静 水 圧お よび一軸圧縮下 での
TTT線 図[10].
図3.21マ ルテ ンサイ ト変態開始温度 と潜伏時 間の関係 を示すC曲 線 の模式 図.
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図3.22Kakeshitaモデ ル に よる カ イ ネテ ィ クス を考 慮 した と きのM、 点 とAf
点 の シ ュ ミレー シ ョ ン結 果.
3.3.5Ti-(50-x)Ni-xFe合金 に お け るr点 の 異 常
図3.17および図3.18に示 す任意 の温度 にお け る一軸圧 縮試験 の結 果か ら,ヤ ング
率の温度依存性が得 られ その結果 を図3.23および図3.24に示 す.図3.23に示す よ う
にTi-44Ni-6Fe合金 にお ける[110]方向 のヤ ング率 は測定温度範 囲 において温度低 下
に伴い減少す る.そ の後,150K以下 において増加 してい る.弾 性波 はマ クロ的な波 で
あ るため,波数空 間 におい てはr点 付近 の フ ォノ ンとなる.従 って,この弾性異常 は本
質的 にはB2相 が有 す るr'点の異常 に起 因 してい る と考 え られ る.IC相が現れ は じめ
る温 度以下 にお いて プロ ッ トの傾 きが大 き くなって いるのは,第2章 で述べ た よ うに,
7'min以下の温度 において残留す るB2相 の格子 が非 常 に不安定 であ り,このB2相 の
弾性 的挙動が顕著 に現 れてい る と考 え られ る.こ の ため,B2相が完全 に消失 し,C相
のナノ ドメイ ンに よって試料が構成 と考 えられ る約150K付 近 の温度 に向 けて連続的
に減少 してい る と考 え られ る.す なわ ち,散漫 な衛星 反射 お よびTA2分 枝 のフ ォノ ン
とは独立 してい る と考 え られる.そ の後,低 温 におい て試料が ナ ノ ドメ インで埋 め尽 く
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され る と,温度低 下 に伴 う格 子振 動 の低下 によ り.一般 的な金 属 と同様 に格子が硬 くな
る と考 え られ る.
また,Ti-42Ni-8Fe合金 にお いて も同様 た温度低下 に伴 い ヤ ング率が減少 し,約100
K付 近 におい て増加 に転 じた.こ のヤ ング率の温度依存性 は1'min以下 の温度 にお い
て存在 す るB2相 が約100Kに お いて全 てIC相 のナ ノ ドメイ ンに変 態 し,その後,温
度低 下 に伴 い格子 の振 動エ ネル ギーが低下 す るこ とでIC相 の格 子が硬 くなった と考
えれ る.こ の100K付 近 の温 度 は散漫 な衛 星反射 の ピー ク位置 の移動が鈍化す る温度
であ るこ とや[11],フォノ ンのエ ネルギ ーが最 も低 くなる温 度 であ る[12]ことも報告
され てお り,ナノ ドメインの成長過程 と関係 があ ると考 え られる.
こ こで,得 られたヤ ング率 の値 を確 かめ るた め,Ti-44Ni-6Fe合金の弾性定数 を測定
し得 られた値 か らヤ ング率 を算 出 した.図3.25にその結果 を示す.本 合金系 はB2型
の立方 晶で あるため,独 立 な弾性 定数 はcL,C44,C,の3個 となる.[110]方向 に伝
わ る弾性 波Kを 考 える と,変位 波 の進行 方 向[110]と平行 とな る縦波LAと,変 位が
それ ぞれ[001]方向,[110]方向 とな る横波TA1,TA2の計3個 のモー ドが存在 す る.
cL,C44,Cノはそれ ぞれ縦波LA,横 波TA1,横 波TA2に 対応 す る弾性定数 であ る.
す なわちcLは[110]方向の垂直変形 に対 す る抵抗,C44は(110)面の[001]方向 のせ
ん断変形 に対 す る抵抗,Cノは(110)面の[110]方向の剪 断変形 に対 す る抵抗 に相 当す
る.300Kにおい て は約220GPa,は約40GPa,は約20GPaで あ った.こ れ まで に
Ti-44Ni-6Fe合金 について行 われた中性子非弾性散乱 によ り得 られたTA2フ ォノ ンの
分散 曲線 のr点 にお ける傾 きか ら求 めた弾 性定数 は290Kに おい て約25GPaで あ り
[13],直方体共振 法 に よる測定 と良い一致 を示 した.一 般 的 な金属 がcLに 対 してC44
は0.2-0.4倍,Cノは0.05-0.3倍であ るのに対 して,Ti-44Ni-6Fe合金 では,C44/CL=
0.18とな り小 さい値 だったのに対 し,07σL=0.09であ り,この値 は一般 的 な金属 と
同等 の値 で あ った.ま た,弾性 異方性A(=044/α)もマル テ ンサ イ ト変 態 を示す 合金
の中で は非常 に小 さな値 で あった.こ の こ とは,温度低下 に伴 って,C'およびC44が
同時 に減少 した ためであ り,この弾 性異 方性が マル テ ンサ イ ト変態 を示す合 金 に比べ
て小 さい値 を とるこ とが ナ ノ ドメイ ンを形 成す る原 因で ある と考 え られ る.こ の こと
は第5章 におい て も述べ る.一方,こ れ ら以外 の.4,CL,011,012,Bは温度 に対 して顕
著 な温度依存性 は現れ なかった.こ れ らの結 果 はR相 変態 を示す合金 において報告 さ
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図3.23Ti-44Ni-6Fe合金 にお ける[110]方向のヤング率 の温度依存性.
れ て い る結 果 と よい 一 致 を示 して お り[14],R相の 出 現 の 有 無 と弾 性 異 常 とは 関 係 が
ない とい え る.こ こで,Zenerに よ り提 案 され て い る次式 を用 い て[15],得られ た 弾性
定 数 か ら[110]方向 の ヤ ン グ率 を算 出 し,圧 縮 試 験 よ り得 られ た 結 果 と と も に 図3。23
に示 す.
1E
[ii、]一(9B)-1+(3044)-1(3・5)
1E
[ii。]一(9B)-1+(4044)-1+{・2(0・一 ・ 2)/2}-1
1E
[100]一(9B)-1+{6(0・1-li・2)/2}-1
圧 縮 試 験 お よび 直 方 体 共 振 法 両 者 よ り得 られ た ヤ ン グ率 が よい 一 致 を示 してい る のが
見 て とれ る.以 上 の結 果 よ り,Ti-(50-x)Ni-¢Fe合金 にお い て,Σ 軸(〈110>*方向)の
4点 の 異 常 に加 えて,r点 に も異 常 が あ る こ とが 示 唆 され た.ま た,本 合 金 系 に お け る
r点 異常 はNb3SnやV3Siと い った 合 金 と は異 な り,弾 性 定 数 が ゼ ロ に まで 低 下 して
い な い こ とか ら,R相,IC相 お よびC相 の い ず れ の 低 温 相 と も関 係 が ない と考 え ら
れ る.
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図3.24Ti-42Ni-8Fe合金 にお ける[110]方向のヤ ング率 の温度依存性.
図325Ti-44Ni-6Fe合金 のB2相 にお ける弾性定 数の温度依存性.
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3.4結 言
本章 では,Ti-(50-x)Ni-xFe合金 にお けるC相 とR相 との関係 を明 らか にす るため,
定荷重 におけ る熱 サ イクル試験,XRD測 定お よび一軸圧縮 試験 を行 なった.そ の結 果,
Ti-(50-x)Ni-xFe合金 にお け るC相 よ り1次 の応 力誘 起 マル テ ンサ イ ト変 態が 生 じ,
生成相 はR相 であ る ことを示 した.ま た,こ の調査 におい てTi-44Ni-6Fe合金 お よび
Ti-42Ni-8Fe合金 において はカイネテ ィクス に よ りR相 が抑制 されてい るこ とが予想
された.さ らに,Ti-(50-x)Ni-xFe合金 は波数 空間 にお ける4点 の異常 だけで な くr点
の異 常 も有 してい る ことを明 らか に した.
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第4章
Ti-(50-〃)Pd-〃Fe合金 に お け る 非 整
合相の不安定性 と構造相変態
4.1緒 言
これ までの章 におい てTi-(50一勾Ni-xFe合金 におけ る物 性異常 と構造相変 態 につ い
て よ り深 く理解 す るためIC相 とTA2分 枝 の フ ォノ ン軟 化 との相 関お よびC相 とR
相 との関係 につ い て調査 した.そ の結 果,Ti-(50一勾Ni-xFe合金 にお い て現 れ るマル
テ ンサ イ ト変態 の前 駆現象 は本 質的 にはマ ル テ ンサ イ ト変態 とは関係 が な く,別のIC
相 お よびC相 との関 わ りが深い こ とを示 した.こ こで,第1章 です で に述べ た ように
Ti-(50-x)Ni-xFe合金 に類似 した物性異 常 は多 くの合 金系 におい て現 れ るこ とは よ く
知 られ てお り,本章お よび次 章で は,Ti-(50-x)Ni-xFe合金 にお いて得 られ た知見 を も
とに,同 じB2相 を母相 とす るTi系 合金 におい て現 れ る物 性異常 と構 造相変態 の関係
につ いて理解 を深 め る.本 論文 では,Ti-(50-x)Ni-xFe合金 と同 じよ うにマ ルテ ンサイ
ト変 態 に先 立 って ツイー ド組織 や波数 空 間上 のygsz+<ζζ0>*に散 漫 な衛星 反射が 出
現す るTi-(50-y)Pd-yFe合金 を選択 し[1-12],これ らの物 性異常 の出現 機構 につい て
調査 を行 うとと もに,Ti-Ni系合金で得 られ た結果 を交 え,物性 異常 と構造 相変態 との
関係 を議論 す る.具 体 的 には,散漫 な衛星反 射 とTA2フ ォノ ン軟化 との関係 を明 らか
にす るため,IC相状 態 にお ける変調構 造 の原子 変位方 向 を決定 す るこ とや,衛 星反射
の原 因を明 らか にす るため に衛星反射 の温 度依存 性お よび組成依存性 につ いて調査 す
る.こ れ らの調査 の結果 か ら,波数空 間 の Σ軸 上(<110>*方向)に 母相 の不安定性 を
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有 す るTi系 形状記 憶合金 にお け る物性 異常 と構 造相 変態 との関係 の一般 的 な解釈 が
可能 とな る.し か しなが ら,これ までの報告で は,Ti-(50-〃)Pd-yFe合金 におい て電気
抵抗 の負 の温度係 数や散漫 な衛星反射 が どの ような組成範 囲 におい て現れ るの か につ
い て詳 細 な調査 が行 われ てい ない.従 って,本章 で はTi-(50-y)Pd-yFe合金 にお ける
変態挙動 を調査 し,Ti-(50-x)Ni-xFe合金 と同様 に低温 までマルテ ンサ イ ト相が抑 制 さ
れ,IC相が現 れてい る と考 え られ る組成 を見 出す.ま た,マル テ ンサ イ ト相が抑 制 され
た合金 の低温 での相 安定性 につ いて調査 し,Ti-(50一のNi切Fe合金 におい て得 られ てい
る結果 を交 えて議論す る.
4.2実 験 方 法
Ti-(50-〃)Pd-yFe合金 ④ ●1,14,16,18,19,20,22,30,40,50at.%)は,スポ ン
ジチ タ ン(99.7wt。%),パラジ ウムシー ト(99.9wt.%),および電解鉄(99.9wt.%)を
原料 とし,アー ク溶解 によ り作製 した.ア ーク溶解 は非 消耗 タ ングステ ン電極 と水冷銅
坩堝 を用 いて アル ゴン雰 囲気 中で行 い,組成 を均 一 にす るため,溶解す るたびに試料 を
反転 させ 数 回溶 解 を繰 り返 した.ア ー ク溶解 によ り得 られ たイ ンゴ ッ トを石 英 管 に真
空封 入 し,12731(で24時間 の均 一化処 理 を行 った後,氷 水 中に焼 入れ た。フ ァイ ン
カ ッターでそれ ぞれの測定 に適 した形状 の試料 を切 り出 し,表面 をエ メ リー紙 で研磨
し,その後,再 び石英 管 に真空封 入 し1273Kで1時 間の溶体 化処理 を行 い,氷 水 中 に
焼入 れた.さ らに,熱処理 の際 に生 じた試料表面 の酸化 膜 を取 り除 くため電解研 磨 を施
し,最終 的な試 料 とした.電 解研 磨 にはメ タノール(99.8vo1.%)と硫 酸(97vo1.%)を
4:1の体積割合 で混合 した もの を研 磨 液 と して用 い,電圧 は約12V,電 流 は約0.8A
の条件 で行 った.以 下 の文章 にお い て,合金名 は置換 したFe濃 度 で表す こ とにす る.
例 えば,Ti-36Pd-14Fe合金 は14Fe合金 と表す.ま た,OFe合金 と50Fe合金 の表記 は
紛 らわ しい ため,TiPd合金お よびTiFe合金 と表記 す る.
電気抵抗 測定 は350K以 下の温度 におい てはQuantumDesign社のPPMS(Phys-
icalPropertyMeasurementSystem)を用 い,4端子法 にて行 った.試料 の形状 は約9
mm×1mm×0.3mmと し,その両端 に直径0.10mmの4本 の金線 をス ポ ッ ト溶接
し,試料 に200mAの 定常電流 を流 して測 定 した.測 定温 度範 囲は4.21(から350K
で,加熱 ・冷却 の両過程 において測定 し,昇降温速度 は1.0/minとした.ま た,350K
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以上 での測 定 はロー タリー ポンプお よび ター ボ分子 ポ ンプに よ り10-3Pa程度 まで排
気 した電気炉 中にて直流4端 子法 を用い て測定 した.測 定 は昇 降温速度1.0/minとし,
5sec間隔 で測定 した.試 料 両端4箇 所 に φ0.3mmの白金線 をス ポ ッ ト溶接 した.入 出
力 にはDC電 流源(KEITHLEY:Model6220)とナ ノボル トメー ター(KEITHLEY:
Model2182A)を使用 した.こ れ に よ り電流 を周期 的 に反転 させ る ことに よ り熱起 電
力 による影響 を減 ら し,低ノイズで測定 を行 った.ま た,温度測定 にはデジ タルマルチ
メー ター(岩崎通信 電機:VOAC7513)を用 い,熱電対(R-type)は試料 自体 の温度 を測
定す るため,試料 に直接 ス ポ ッ ト溶接 した.
帯磁率測定 はQuantumDesign社の超伝 導量子 干渉計(SQUID;Superconducting
QuantumInterferenceDevicemagnetometer)を用 い て行 った.試 料 の形状 は,約3
mm×3mm×3mm,重 量 は約0.25gとした.測 定温度 範 囲 は4.2Kか ら400K
で,加熱 ・冷 却 の両過程 におい て測 定 し,昇降温速度 は1.OK/min,印加磁場 は0.1T
とした.
一次 の相 変態が現れ るのか否 か を確 認す るため示差走査 型熱分析 器(DSC)を用 いて
潜熱 測定 を行 った.試 料 の形状 は,約3mm×3mm×0.5mm,重 量 は約50mgと
し,アル ミニ ウム を参照試料 として窒素雰 囲気 で行 い,冷 却 には液 体窒素 を用 いた.測
定温度 範囲 は160K～400Kで加熱 ・冷却 の両過程 において測定 し,昇降温速度 は10
K/minとした.測 定装置 はMACScience社のDSC3100型を使用 した.
マ ルテ ンサイ ト変 態 に伴 う表 面起伏 を観察 す るため,ノ マルス キー微 分 干渉法 を用
い て光学顕微鏡観 察 を行 った.真 空 中にて試料温度 を加熱冷却 ステー ジに よ り77K～
300Kの範 囲で変化 させ,冷 却 ・加熱の両過程 につ いて観 察 を行 った.
比 熱測定 はQuantumDesign社のPPMS(PhysicalPropertyMeasuremen七Sys-
tem)を用 いて行 った.比 熱 の値 の算 出 には緩和法 を用 いた.具 体 的 には,測定温度T1
か ら2%(変 態点近傍 で は1%)だ け温 度 を上昇 させ,そ の温度 をTZと す る.そ の後,
放冷 によ り温度 がT=T1+(T2-T1)/e(e:自 然対数 の底)に なるまでの緩和 時 間
か ら比熱 を計算 した.ま た,熱伝 導性 を良 くす るため試料 とプラ ッ トフォームの問 に薄
くグ リス を塗布 した.試料 の形状 は約2.5mm×2.5mm×0.3m皿の薄板状 とし,測定
温度範 囲は約350Kか ら2Kと した.測 定 は冷却過程 にお いて行 った.
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図4.1TiPd合金 にお ける電気抵抗 の温度依存性.
4.3結 果 お よ び 考 察
4.3.1Ti-(50-y)Pd-yFe合金 にお ける変態挙動
TiPd合金 の変態挙 動 を調査 す るため電気 抵抗測 定 を行 った.そ の結 果 を図4.1に
示 す.電 気 抵抗 の値 は母相状 態 であ る900Kの 値 で規格化 した.電 気抵 抗一温 度 曲線
は約900Kか ら冷 却過程 にお い て温 度低 下 に伴 い減少 し,約810Kに おい てマ ルテ
ンサ イ ト変 態 に伴 う急激 な減 少が見 られ,そ の後,4.2Kまで単調 に減 少す る.加 熱
過程 にお いて は温度上昇 に伴 って単 調 に増加 し,約890Kに おい て逆変態 に伴 う急 激
な増加 を示 す.得 られ た結 果 は以前 の報告 とよい一致 を示 してい る[13].こ で,母
相 であ るB2相 の電気抵抗 ρは正 の温度依存 性 を示 し,変態 点付 近 において 図1.9の
B6(Ti-44Pd-6Fe)合金 の よ うな異常 は見 られない.ま た,マ ル テ ンサ イ ト相 の電気 抵
抗 ρも正 の温 度依存性 を示 す.
14Fe,16Feおよび18Fe合金 の電気抵抗 測定 の結 果 は図4.2に示す.こ れ らの合 金
の電気抵抗 値 は冷却 過程 にお いて減少 し,極小値 を とった後増加 に転 じ,負の温 度依
存性(NTC:NegativeTemperatureCoefficient)を示す.こ の電気抵抗 が極小 値 とな
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る温度 を図 中矢 印(↓)で示 し,7'minと表記 した.7'minはEnamiらのTPと 同義で
ある.7'minはそれぞれ436K,372Kおよび338Kで あ り,また,7'min以下 の温 度
において電気抵抗 は二重矢 印で示 した温度 で マルテ ンサ イ ト変 態 に ともない急激 に増
加 し,その後緩 や か に減少す る.ま た,こ れ らの合金 は加熱 お よび冷却 過 程 におい て
変態 にと もなう ヒス テ リシス を示 し,この温 度幅 は14Fe合金が約11K,16Fe合金 が
約16Kそ して18Fe合金が約24Kで あ った.ま た,DSC測 定 の結果,図4.3に示す
よ うに変態 が測定 可能 であ った14Fe合金 お よび16Fe合金 で はそれぞ れ一198J/mol,
-184J/molの潜熱 ピークが現 れた.これ らの結果 か ら,14Fe,16Feおよび18Fe合金
において1次 相 変態が存在 しているこ とが わか る.ま た,これ らの合金 におい て冷却過
程 におい てマルテ ンサ イ ト変態点 よ り少 し高 い温 度で電気抵抗 曲線 の傾 きが 変化 して
い るのが確 認 され た.こ の電気抵抗 の変化 が最 も大 きか った14Fe合金 の電気抵 抗一温
度 曲線 の拡大図 を図4.4に示す.こ の傾 きの変化 が現れ る温度 をM'Sと表記す る.M'S
は14Fe,16Feおよび18Fe合金 におい てそ れぞれ328K,255Kお よび164Kで あ
る.さ らに,この温度付 近 の変態挙動 を調査 す るため,冷却 過程 におい てマル テ ンサイ
ト変態 開始温度の直上 において加熱 に切 り替 え電気抵 抗 を測定 した.そ の結果,図4.5
に示す ように14Fe,16Feおよび18Fe合金 にお いて電気抵 抗 の急激 な変化 は示 さない
がマ ルテ ンサ イ ト変 態 とは異 なった ヒステ リシス を示 す.こ の ヒス テ リシス におい て
冷却 お よび加熱 時で 同 じ電気抵抗 率 を示 す温 度の差 を算 出 し,もっ と も大 きい値 を ヒ
テ リシス の温度幅 とす る と,14Fe,16Feおよび18Fe合金のそれ はそれぞ れ7.2K,5.1
K,5.OKであ り,マルテ ンサ イ ト変態 のそれ に くらべ小 さい ことが わか る.ま た,変態
開始 温度,ヒ ステ リシス と もにFe濃 度増加 に伴 い減少 してい ることよ りマ ルテ ンサイ
ト変 態 と同様 にFei%度増加 に伴 い抑制 されてい る と考 え られる.さ らに この温度 ヒス
テ リシス が1次 変態 による もの なのか を議 論 す るため,温度 ヒス テ リシスが最 も大 き
い14Fe合金 お けるDSC測 定 の拡大 図 を図4.6に示 す.約315Kに お けるマル テ ン
サ イ ト変 態 による潜熱 ピーク よ りもす こ し高い温度 におい て約2J/molの小 さな潜熱
ピー クが確認で きる.こ れ らの結果 より,電気抵抗 の傾 きの変化 は中間相へ の弱 い1次
の変 態 に よる もの であ る と考 え られ る.こ の中間相 をX相 とす る と,例 えば14Fe合
金 で はIC-X-ICM(非整合 な周期 を もつマ ルテ ンサ イ ト相)の2段 階変態 を示 す こ とに
な る.一 方 で19Fe,20Fe,22Fe合金 は図4.7に示す ように冷却 ・加熱過 程 において電
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気抵 抗 の急激 な変化 は示 さず ヒステ リシス も示 さない.従 って,これ らの合金 は1次 の
相 変態 を示 さない こ とが示唆 される.し か しなが ら,マルテ ンサイ ト変態 を示す 合金 と
同様 にこれ らの合金 の電気抵抗 ρは電気 抵抗 の極 小値Tminを 示 し,この温 度 以下 の
温度域 にお いて電気抵 抗 は負 の温度依存性 を示す.そ の後,極 大値 を示 した後,再 び正
の温度依存 性 を示す.7'minは19Fe,20Feおよび22Fe合金 におい てそれぞfit.310K,
265Kおよび215Kで あった.こ れ らの合金 で はM'Sは現 れず,ま た,図4.3に示す よ
うに,約350Kか ら160Kに おい て潜熱 の ピーク は現 れなか った.さ らにFe濃 度が
高 い30Fe合金 やTiFeR金におい ては図4。8に示す ように電気抵抗 の負 の温度係 数 は
現 れず,冷却 過程 において電気抵抗 ρは単調 に減少 を示 し,加熱 過程 にお いては単調 に
増加 す る.以 上 の結果 よ り,10Kで の抵抗値 のFe濃 度依存性 を図4.9に示す.図4.9
よ りマル テ ンサ イ ト変 態が抑 制 され る付近 の18Fe合金 と19Fe合金付近 の組成 にお い
て極 大 を示 し,Fe濃度増加 に伴い抵抗値 は減少 してい る.
この ような低温 にお ける抵抗値 の組成依存 性 の挙動 はTi-(50-∬)Ni-xFe合金 におい
て も同様 であ り,マルテ ンサ イ ト変 態が抑制 され るTi-44Ni-6Fe合金付 近の組 成 で極
大 を示 し,その後,Fe濃度増加 に伴 い抵 抗値 は減少す る.
この こ とを考慮す る と,マル テ ンサ イ ト変態が低 温 まで抑 制 され た合金 では,低温 で
IC相又 はC相 が存在 してい る と考 え られ る.
電気 抵抗 測定 の結果 か らい くつか の特徴 的な温 度 が得 られたが,帯 磁率 測定 におい
て も同様 にこれ らが現 れ るか調査 した.そ の結果 を図4.10に示 す.14Feおよび16Fe
合 金 におけ る帯磁率 の温 度依存性 は冷却過程 にお いてマル テ ンサイ ト変態 による急激
な低下 を示 し,これ らの温度 はそれぞれ の合 金 にお け るMS点 と一致 してい る.そ の
後,帯磁 率 は14Fe合金 では約40K,16Fe合金 で は,約60Kま で緩 や か に減 少す る.
また,これ らの合金 は冷却 ・加熱過程 において ヒス テ リシス を示す.帯 磁率 はフ ェル ミ
面 の状態密 度 に比例 す るた め14Feおよび16Fe合金 におい てマル テンサ イ ト変 態 に と
もない帯磁率 が減少す る ことはフェル ミ面 にお け る状 態密度が 減少す るため と考 え ら
れ る.ま た,18Fe合金 の帯磁 率 は14Feおよび16Fe合金 とは異 な り,変態 に伴 う急激
な変化 を示 さず80K付 近 まで除々 に減少 し,加熱過程 と冷却過程 の間 には,温度幅 の
狭 い ブロー ドな ヒス テ リシス を示す.こ こで,こ れ らの合金 におい て電気抵抗 に より検
出 され たIC-X変態 は帯磁 率測定で は検 出 されず,IC-X変態が非常 に弱 い1次 変態 で
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図4.2Ti-(50-y)Pd-yFe合金(y=14,16,18)の電気 抵抗 の温度依存性.
図4.3Ti-(50一ッ)Pd-yFe合金(14≦〃≦22)のDSC曲線
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図4.4Ti-36Ni-14Fe合金 の電気抵抗温度 曲線(.M.点付 近の拡大図).
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図4.5Ti-(50-y)Pd-yFe合金(〃 ニ14,16,18)の電気抵抗一温 度 曲線(350
Kよ り冷却 し,MS点 近傍 で加熱 した ときに得 られた曲線
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図4.6Ti-36Pd-14Fe合金 におけるMS点 付近 のDSC曲 線.
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図4.7Ti-(50-y)Pd-yFe合金 ④=19,20,22)の電気抵抗 の温度依存性
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図4.8Ti-(50-〃)Pd-yFe合金(〃=30,50)の電気抵抗 の温度依存性.
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図4.9Ti-(50-y)Pd-yFe合金 におけ る10Kで の電気抵抗値の組成依存性.
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あ るため と考 え られ る.19Fe合金 の帯磁率 は100K付 近 まで緩 やか に減少 し,冷却過
程 と加熱過程 との問 にヒステ リシス は現 れ ない.18Feおよび19Fe合金 におい て も帯
磁率 が温 度低下 に と もない減少 す るこ とは フェル ミ面 にお ける状態密度 の減少 に よる
ものであ る と考 え られ る.20Feおよび22Fe合金 にお け る帯磁率 は,温度依存 性が ほ
とん どない温度領域 が ある.こ れは電気 抵抗 が正 の温度依存 性 を示 す温度領域 とお お
よそ対応 してお り,この領域 において はB2型 母相 のバ ン ド常磁 性の特性が現れ ている
と考 え られ る.ま た,こ れ らの合金 は電気抵抗 測定 の結果 と同様 に加熱 ・冷却 に伴 うヒ
ス テ リシス を示 さない ことか ら1次 の変態 は生 じてい ない と考 え られ る.ま た,18Fe
合 金 お よび19Fe合金 は電気 抵抗 の極小 値付 近 の温 度 におい て帯磁 率温度 曲線 の傾 き
が変化 している ことが見 て とれる.こ の傾 きの変化 はTi-(50-x)Ni-xFe合金 において,
IC相の出現 に伴 って現れ る こ とか ら[14],Ti-(50-y)Pd-yFe合金 において も電気抵抗
の負 の温 度係数 を示 す温度域 におい てIC相 が存 在 してお り,また,散漫 な衛星 反射 の
出現 もTi-(50-x)Ni-xFe合金 のそれ とと同様 の原 因 を持 つ と考 え られ る.20Feおよび
22Fe合金 におい ては この帯磁 率温度 曲線 の傾 きの変化 が小 さ く,検出す るのが 困難 で
あった.ま た,それ ぞれの合金 の帯磁 率 は低 温域 において急 激 に増加 してい るが これは
パ ウ リ常磁性 を示すTiPd合金へ のFeの 添加 は磁 性不純 物 の混入 と考 え られ,低温 に
お いて局在 モー メ ン トの影響 が大 き くなる こ とやFe酸 化 物 の影響 に起 因す る と考 え
られ る.
18Fe合金 は電気 抵抗測 定の結果 か らは14Fe,16Fe合金 と同様 の温度 ヒス テ リシス
を示 したの に対 し,帯磁 率測 定か らこれ らの合 金が有 す る ヒス テ リシス とは異 な る ヒ
ステ リシス を示 してお り,1次のマルテ ンサイ ト変態 と異 なる変態挙動 を示 してい る可
能性 があ る.
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図4.10Ti-(50-y)Pd-yFe合金(14≦y≦22)における帯磁率の温度依存牲.
このため,マ ルテ ンサイ ト変態特有 の表面起伏 を観 察す る ことで18Fe合金の変 態挙
動 を明確 にす るこ とに した.図4.11に16Fe,18Fe,19Fe,20Fe合金 にお ける光学顕微
鏡観察 の結果 を示 す.観 察前,い ず れの試料 も室温 におい て表面起 伏 は現れ てい ない.
16Fe合金 は冷却過程 の条件 にお いて242Kに お いてマ ルテ ンサ イ ト変態 に と もな う
表面起伏が現 れは じめ,さ らに冷却 してい くと表面起 伏 は増加 し,180Kにおい て観 察
視野全面 にわたって表面起伏 が観 察 され た(図4.11(a)).さらに加 熱過程 にお いて この
表面起伏 の現 れ てい る領 域 は230Kに おい て減少 しは じめその後252Kに お いて消
滅す る.16Fe合金 と同様 に18Fe合金 も153Kに おいて表面起伏 が観 察 され.,約80K
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付 近 におい て観察視野全面 に広が るのが確認 された(図4.11(b)).さらに加熱過 程 にお
いて160Kに おい て逆 変態 に伴 い表面起伏 が 現れ てい る領域 の減少 が観察 され,190
K付 近 で消滅 す る.こ れ らの結果 よ り18Fe合金 において も14Fe,16Fe合金 と同様 に
1次 のマル テ ンサイ ト変態 を示す こ とが わか った.ま た,電気 抵抗一温度 曲線 にお いて
観察 されたIC-X変態 に伴 う変化 は観 察 され なか った.一 方で,19Feおよび20Fe合金
では図4.11(c)および(d)からわか るように約831(まで冷却 した も表面起伏 は観察 さ
れない.さ らに18Fe合金 にお けるマルテ ンサ イ ト相 の構造 を明確 にす るため にTEM
観察 を行 った.試 料作 製お よび実験条件 について は次章 の5.2節に示 した.TEM観 察
に よ り得 られた電子線 回折 図形 を図4.12(a)示す.回 折 図形 は25Kに おいて電子線入
射方 向[001]にて得 られた ものであ る.こ こで,衛星反射 の位置 を よ り明確 にす るため,
図 中 の点線 に示 した部 分 の一 次元 強度 プロ フ ァイル を得 て,B2相 に対 応 す るBragg
ピー ク間で規格 化 した もの を図4.12(b)に示す.衛 星反射 の位 置 を示す プロ フ ァイル
の ピー ク位 置が ち ょうど0.25,0.50,および0.75の位 置 ある こ とが わか る.こ の こ と
か ら,18Fe合金 にお いて現 れたマルテ ンサ イ ト相 は4H構 造で ある ことが確認 で きる.
図4.11Ti-(50-y)Pd-yFe合金(y=16,18,19,20)合金 の組 織.
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図4.12Ti-32Pd-18Fe合金 にお け る電子 線 回折 図 形.
4.3.2Ti-(50一のPd-yFe合金 の 変 態 相 図
上述 の結 果 を踏 まえ,Ti-(50-y)Pd-yFe合金 の状 態図 を作成 し,図4,13に示 す.図
中 には これ まで報告 され てい るEnamiらの結果 も記載 した.Ti-(50一ッ)Pd-yFe合金
(0≦y≦22)におい て求め られた3つ の特徴 的な温 度(電 気抵抗 の極小 点(7'min),マル
テ ンサ イ ト変態点(MS)お よびIC-X変態点(M's))はいず れ もFe濃 度増加 に伴 い直
線 的 に低 下す る.し か しなが ら,19Fe,20Feおよび22Fe合金 は1次 の相変 態 を示 さ
ず,M、 お よびM'Sともに存在 してい ない.こ の こ とを考慮 す る とTmin,MSおよび
M'sはFeI%度増加 に対 し直線 的 に低下 す るが,後 者2つ は18≦y≦19において急激 に
低 下す る と考 え られる.同 様 にTminはy=20から勾 配が変化 している ことが わか る。
マル テンサ イ ト相 の構造 は,Enamiらに よる と温度低下 に ともない0≦y≦6.3におい
て は,2Hマルテ ンサ イ トが 出現 し,同様 に6.3≦〃≦8におい ては2H+9R,8≦〃≦14に
おい てはICM(非整合 な周期 を もつマ ルテ ンサ イ ト相)が 現 れる[6].また,Muraka,mi
らによる とx=16にお い ては4Hマ ル テ ンサ イ トが現 れ る ことが確 認 され てい る[9,
12].
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図4.13Ti-(50-〃)Pd-yFe合金の変態相 図.
4.3.3Ti-(50-〃)Pd-yFe合金 に お け る低 温 相 の 相 安 定 性
上述 の結 果 よ りTi-(50一ッ)Ni-yFe合金 にお け る変態挙 動 が 明 らか とな り,Ti-(50-
x)Ni一畑e合 金 同様 にFe濃 度が ある一定値 を超 える とマル テ ンサイ ト変態が抑制 され,
電気 抵抗 の負 の温 度係 数 を伴 う,IC相が現 れ るこ とが予想 され た.Ti-(50-x)Ni-xFe
合金 にお いて は このマ ルテ ンサ イ ト変態が 抑制 された状 態 は格子 が不安 定 であ り,安
定 したB2相 に比 べて低 い デバ イ温度 を有 す る ことや電子一格子相互作用 が強 い ことを
示す 高い電子比 熱係数 を示す こ とが報告 されてい る[14].こでTi-(50-y)Ni-yFe合
金 においてマル テ ンサイ ト変態が抑 制 された状 態がTi-(50-x)Ni-xFe合金 のそれ と類
似 したデバ イ温 度 や電 子比熱係数 を示 す のか否か につ いて低温領域 にお ける比熱 測定
よ り議論す る.こ こで,低温領域 の比熱 の温 度依存性か らデバ イ温度 と電子 比熱係 数 の
算 出法 について述べ る.一般 に金属 の比熱 は以下 の式 で与 え られ る.
('Y!vニ(Kph十(毛z(4.1)
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第一項 のcphは 格 子比熱であ り,Debyeモデル を用い る と以 下の式 で与 え られ る.
ら ・-9kB(TOD)・∬D/丁 高 、dx(4.2)
た だ し,θDはDebye温度で ある.こ こで,T《 θDに 限定す ると,
ら ・-1誓4んB(TOD)・一 βT・(4.3)
と近似 す るこ とが で きる.
第二項のcelは電子比熱 であ り,以下 の式 で与 えられる.
硯・-D(・F)磆 丁 一 ツT(4・4)
こ こでD(εF)はFermiエネ ルギ ー にお け る状 態 密 度 で あ り,'Yは電 子比 熱 係 数
(Sommerfeld係数)で ある.
従 って,低温領域 にお ける全比熱 の温 度依存性 は
Ov/T=ッ 十 βT2(4.5)
と表す こ とがで きる.従 って,各組成 にお ける比熱 の温度依存 性 を緩和 法 を用 い て定
圧下 で測定 し,その結果 を図4.14に示 す.14Fe合金 にお いて はマル テ ンサ イ ト変態
に伴 うピークが確認 で きたが,16Feおよび18Fe合金 におい ては現 れなか った.こ れ
はマ ルテ ンサ イ ト変 態 に伴 うヒステ リシス が大 きい ためであ る と考 え られる.こ こで,
低温 にお ける比熱 の温 度依存 性 をOv/T(J/molK2)を縦軸 に,T2(K2)を横軸 として
図4.15に示 し,図中の直線 的な関係 よ り,勾配 βか らデバ イ温度 θDを 求め た.こ の
結果 と,電子比熱係数 ッのFe濃 度依存性 について図4.16および17に 示 した.図 中 に
は以前 に報 告 され てい るTiFeの比熱 も示 した[14].図4.16よりデバ イ温 度 はFe濃
度の増 加 とともに減少傾 向 を示 し,18≦ッ≦19におい て大 き く減少 した後,極 小 を示す.
Ti-(50-〃)Pd-yFe(14≦ッ≦22)合金 におい てマル テ ンサイ ト相 となる合金 が高 い デバ イ
温度 を有 してい るの はマ ルテ ンサ イ ト変態 によ り,格子 が硬化 したためであ る と考 え
られ る.一 方で,マル テ ンサ イ ト相が低温 まで抑制 され,IC相が存 在 してい る と考 え ら
れる19Fe,20Feおよび22Fe合金 はマルテ ンサ イ ト変態 を示 す合金 や安定 なB2型 構
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図4.14Ti-(50-〃)Pd-〃Fe合金における比熱曲線.
造 を有す るTiFe合金 に対 し低 デバ イ温度 を示 し,IC相にお ける格子 の不安 定性 を示
唆 している と解釈 で きる.こ れ はTi-(50-x)Ni-xFe合金 にお いてデバ イ温度 がFe濃 度
増加 に伴 い減少 し,低温 でIC相 が存在す るTi-42Ni-8Fe合金 で極小 を とった後,増 加
す るこ とに類似 した挙動 である.従 って,Ti-(50-〃)Pd-yFe合金 において もマ ルテ ンサ
イ ト相が抑制 された組成 においてIC相 が 出現 してい るな らば,Ti-(50-x)Ni-xFe合金
のそれ と同様 に格子が軟 らか く,格子 が不安 定性であ る ことが考 えられ る.
次 に,電子比熱係数 ッ について述べ る.ッのFe度 依存性 を見 る と,'YはFe濃度増
加 に伴 い,一旦減少 した後,増加 し,22Feで極大 を示 した後再 び減少 してい る.こ こで,
7は(4.4)式で表 される ように状 態密度D(εF)に比例 す る量 であ る.低 温 でマ ルテ ン
サ イ ト相 である合 金で は,マルテ ンサイ ト変態 によ り構 造が変化 し,状態密度が減少す
るこ とで電子比熱係数が低 い値 となってい る と考 え られる.ま た,マルテ ンサ イ ト相が
抑 制 され,IC相が存在 してい る と考 え られ る組成 で ッが大 きな値 を示 す こ とは,こ れ
らの合金 において電子絡 子相互作用 が強い ためであ る と考 えられ る.こ の ことについ
て もTi-(50-x)Ni-xFe合金 におい て低 温 でIC相 を有 す る合 金が高 い電子 比熱係 数 を
示 す こ とと類似 してい る.
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'
図4.15Ti-(50-〃)Pd-yFe合金 にお け る低 温 比 熱 よ り求 め たOp-T2図.
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図4.16Ti-(50-〃)Pd一ッFe合金 にお けるデバ イ温度 のFe濃 度依存性.
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図4.17Ti-(50-y)Pd-yFe合金 にお け る電子比熱係 数のFe濃 度 依存性.
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4.4結 言
Ti-(50-y)Pd-yFe合金 にお け る変態挙 動 な らび に低 温 で の相 安 定性 を議 論 す るた
め,電気抵抗 測定,帯 磁率測定,光 学顕微 鏡観察,DSC測 定お よび低 温比熱測 定 を行 っ
た.そ の結 果,Fe濃度 が19at.%以上 の組 成 にお い てマ ル テ ンサ イ ト変 態 は完全 に
抑 制 され る こ とを見 い 出 した.ま た,こ のマ ル テ ンサ イ ト相 が 抑 制 され た合 金 で は
Ti-(50-x)Ni-xFe合金 においてR相 変態 が抑制 された合金 と同様 に,電 気抵抗 の負 の
温度係数 を示 し,か つ電気抵抗 の極小値 を示す温度 におい て帯磁率 温度 曲線の傾 きの
変化が見 られ た.さ らにこの合金 はTi-(50-x)Ni-xFe合金 におい てR相 変態が抑制 さ
れ た合金 と同様 に,低デバ イ温度 お よび高電子比熱係数 を示す こ とを明 らか に した.ま
た,本章 にお ける電気抵抗 測定 の結果 よ り,14Fe,16Feおよび18Fe合金 で はマ ルテ ン
サイ ト変態 に先立 って弱い1次 変態IC-X変態 が存在 してい る ことも見 い出 した.
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第5章
Ti-(50一のPd争Fe形 状 記憶 合 金 にお
ける散漫な衛星反射の起源
5.1緒 言
第4章 で はTi-(50-y)Pd-yFe合金 にお け る変態挙 動 を調査 し,その結果,マ ル テ ン
サ イ ト変態 開始温 度 はFe濃 度 の増加 に伴 い低 温側 ヘ シ フ トし,〃≧19にお い て はマ
ルテ ンサ イ ト変態 が抑制 され る こ とが 明 らか とな った.ま た,こ のマル テ ンサ イ ト変
態が抑 制 され た合金 はR相 変態が抑 制 され たTi-(50-x)Pd-xFe合金 と同様 に電気 抵
抗 の負 の温度依存性 が現 れた.こ れ らの結果 や以前 の報 告[1]から,Ti-(50-g)Pd-yFe
合 金 にお いて も7min以下 の温 度 におい てIC相 が現 れ る ことが予想 され た.さ らに,
比熱 測 定 よ り,Ti-(50-x)Pd-xFe合金 にお い てマ ル テ ンサ イ ト相 が抑制 され た状態 は
Ti-(50-x)Ni-xFe合金 におい て現 れ るIC相 と同様 に低 い デバ イ温 度お よび高 い電子
比熱 係数 を有 している ことが 明 らか となった.こ の よ うに類似 した物性 を示 す こ とか
ら,Ti-(50-〃)Pd-〃Fe合金 におい て現 れ るIC相 もTi-(50一勾Ni-¢Fe合金 にお け るIC
相 と同様 にTA2分 枝 の フ ォノ ンが 凍結 した結果現 れ,フ ェル ミ面 の ネス テ ィング効 果
に起 因 している と予想 で きる.ま た,2次 に極 めて近いIC-C変態の存在 も予想 で きる.
従 って,本章 で はまず,IC相が存在 してい る組成 お よび温度域 をTEM観 察 よ り調査
し,その後,以 下 の3点 につい て調査 を行 い,Ti-(50-x)Ni-∬Fe合金 にお いて得 られ て
いる結果 と比較 し,議論す る.
i)散漫な衛 星反射 とTA2フ ォノン軟化 との関係
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ii)散漫 な衛 星反射 とネス テ ィング効 果 との関係
iii)IC-C変態 の存在
また,第4章 の4.1節で述べ た ようにTi-(50-〃)Pd-yFe合金 において はマル テ ンサ
イ ト変態 に先立 ち,散漫 な衛 星反 射 に加 えて,ツ イー ド組織 や ロ ッ ド状 ス トリー クが
現 れ る こ とや非整合 な周期 を持 つ特 異 なマル テ ンサ イ ト相(ICM)が報 告 され てい る
[1-6].しか しなが ら,こ れ らについ ては報 告が少 な く明 らか となってい ない こ とが多
い.そ こで,本 章 ではTEM観 察 の結 果 よ りツ イー ド組織 お よびロ ッ ド状のス トリー
ク とr点 の異常 との関係 やICMの 衛 星反射 の温度依存性 につい て も調査 す る.
5.2実 験 方 法
第4章 で作 製 した合金 イ ンゴ ッ トをクリス タル シス テム社製 の四楕 円鏡型赤 外線加
熱 焼鈍炉 を用 いて浮遊帯溶融 法(FZ;FloatingZonemethod)によ り,単 結 晶 を作 製
した.そ の際,融 液の対 流 を促進す るため供給棒 と種結晶 を逆方 向 に回転 させ た.育 成
速度 は5mm/horで あ り,ll/minのAr気流 中で育成 した.そ の後,背 面 ラ ウエ法
に よ り方位 を決定 し,放 電加 工機 を用 いて薄板状 とした.こ れ を直径 約3mmの 円盤
状 に打 ち抜 い て試料 を作製 し,ス トルアス社製 テ ヌポール5を 用 い て,Twin-jet法に
よ り,最終試料 を作 製 した.電 解研磨液 は タノール(99.8vol.%)と硫 酸(97vo1.%)を
4:1の体積割合 で混合 した もの を研磨 液 として用 いた.観 察 には超 高圧電子顕微 鏡 セ
ンターのHITACHI且一800型透過型 電子顕微鏡 を用 い,加速電圧 は200kVとした.ま
た,温 度調節 には加熱 ホル ダーお よび液体 ヘ リ ウム に よる冷却 ホル ダー を用 い て観察
した.一 軸圧縮試験 は島津 製作 所製 オー トグラ フAG-150kNMODELM1型 を用 い
て,第3章 と同様 の方法 で測 定 を行 なった.応 力負荷 方 向は[001]方向 とし,試料 サイ
ズ は3.17mm×2.790mm×9.45mmと し た.
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5.3.1Ti-(50-y)Pd-yFe合金 に お け るIC相 とTA2フ ォ ノ ン 軟 化 と の
相 関
Ti-(50-〃)Pd-yFe合金 はTiPd合金 のPd原 子 をFe原 子で置換 した系で あるが,Pd
の位 置 をCr合 金 で置換 した合金 系 におい て も電気抵抗 の負温度係 数が 現れ,そ の温
度域 におい て散漫 な衛星反射 を伴 うIC相 が現 れる[1,3,5].これ までの研 究 におい て
Ti-(50-〃)Pd-yFe合金 にお いて はTA2分 枝 の フ ォノン軟化 は明 らか とな ってい ない
が,第4章 ですで に述べ た ようにTi-Pd-Cr合金 におい てはTA2分 枝 の フ ォノン軟化
が報告 されてい る[7].フォノ ン軟化 が生 じるTi-Pd-Cr合金 にお け る散 漫 な衛 星反射
はyQB2+<ζζ0>*(ζ～0.2)付近 であ り,Ti-(50-y)Pd-yFe合金 において現 れ る散 漫 な衛
星反射 の位置 とほぼ同 じであ る.こ れ らの報 告か ら,Pdを置換 してい る原子 は異 なっ
てい るが,現 れているIC相 の出現機構 は本 質的 には同 じで ある と考 えられ る.従 って,
Ti-(50一ッ)Pd-yFe合金 にお いて も散 漫 な衛 星 反射現 れ る位 置で おそ ら くTA2分 枝 の
フォノン軟化 が存 在 し,この フォノンが凍結 した結 果,IC相が現 れる と考 え られ る.
TA2フ ォノ ン軟 化 と散 漫 な衛 星反 射 との相 関 を明 らか にす るた め に は第2章 で
述 べ た よ うにIC相 の変調 構造 がTA2分 枝 の フ ォノ ン と対 応 した伝播 ベ ク トル ゲ=
[ζ0]*であ り,原子変位 方 向がR=[110]の横 波 変位 波 に よ り構成 され てい るこ とを
示せ ばよい.こ こで,以前 の報告 において第2章 と同様 の二重 回折効果 につ いて調査 が
な され てお り,Ti-(50-y)Pd-yFe合金のIC相 の変調構造 は横波 変位 波であ る ことがす
で に確認 されてい る[5].従って,本節 で は,Ti-(50一ッ)Pd-yFea金にお いて現 れるIC
相 の原子変位 方向 を決定 す る.変位 方 向決定 の手順 は第2章 ですで に述べ てい るため,
ここでは割愛 す る.本 章 にお いて も最 も基本 的で あ る電子線 入射 方 向[111],[001]お
よび[110]での回折 図形 を得 て,議 論す る.図5.1に18Fe合金 にお け るIC相 の電子
線 回折 図形 を示す。図中の指数 は母相 で あ るB2型 構造 に基づ いて つけた.ま た図 中
(a)(b)(c)の各 電子線 回折 図形 中 に示 した点線で囲 った場所 の一次元強度 プ ロフ ァイル
を と り,それぞれB2相 に対応す るBragg反射 間で規格化 し,(aノ)(b,)および(cノ)に示
す.図5.1(a)および(b)からわかる ように電気抵抗 が負 の温度係数 を示す温度域 にお
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い ては散 漫散 乱が現 れ てい る.こ の こ とは図5.1(aノ)および(bノ)のプロ フ ァイル を見
て も明 らか であ る.こ れ らの図 中 には散漫散 乱が現 れ る[110]*方位 の プロフ ァイルに
加 えて,散漫散 乱が現れ ない[100]*方向のプロ ファイル も示 した.散 漫散 乱が現 れる方
位 と現 れない方位 におい てプロ ファイルが大 き く異 なっているのがわか る.ま た,散漫
散乱 はBragg反射 か ら 〈110>*方向 に伸 びた ロ ッ ド状 ス トリー ク とス トリー クの先端
の衛星反射 か ら構成 されてい る(こ の ことに については次節の16Fe合金 のTEM観 察
で詳細 に述べ る).これ らの結果 はTi-34Pd-16Fe合金 を用 いたMurakamiらの報告 と
よい一致 を示 している[6].こ で散漫 な衛星反射 の位置 は 互B2+<ζ0>*(ζ～0.19)で
あ り,非整合 な位置 である ことを確 認 した.衛 星反射 の位置 については次節 にお いて詳
し く述べ る.
一 方で,図5.1(c)の電子線 入射方向が[110]のときは回折 図形 に散漫散乱(ロ ッ ド状
ス トリークな らび に衛星 反射)が 現 れてい ないのが見 て とれ る.同 様 に,図5.1(cノ)に
示 す プロ フ ァイル におい て も散 漫散 乱 に ともな うピー クは見 られ なか った.上 述 の結
果 か ら,電子線 入射方 向が[111]および[001]方向の ときはyg・R≠0であ り,[110]の
ときはg・R=0であ るこ とが示唆 され る.す なわち,Ti-(50-〃)Pd-yFe合金 にお け るIC
相 の変調構造 もTi-(50一勾Ni-xFe合金 のそれ と同様 に伝播 ベ ク トルがqニ[ζζ0]*方向
で あ り,原子変位 方 向がR=[110]方向 の横 波変位 波 に よ り構成 され てお り,IC相
はTA2分 枝 の フ ォノ ンが凍結 した結果現 れた と考 え られ る.ま た,本節 の実験 によ り
ロ ッ ド状 のス トリー ク も[110]*方位 の原 子変位 方位 を持 ってい る と考 え られ,TA2分
枝のr点 の異常 が現れた もの と考 え られる(5。3.3節で詳細 に述べ る).
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図5.1Ti-32Pd-18Fe合金 にお ける160Kで の電子 回折 図形 とそ れぞれの図
中に示 す点線 領域 よ り得 られた 一次 元 強度 プロ フ ァイル.(a)電子 線入射 方向
[111]における電子線 回折図形,(b)電子線入射方向[001]における電子線 回折図
形,(c)電子線入射方 向[1101におけ る電子 線回折 図形,(a')(a)の図 中の点線で
示 した領域 の位置次 元強度 プ ロファイル,(b')(b)の図 中の点線 で示 した領 域の
位置次元強度 プ ロフ ァイル,(c')(c)の図中の点線 で示 した領域 の位置次元 強度
プロフアイル.
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5.3.2Ti-(50一のPd-〃Fe合 金 に お け る 散 漫 な 衛 星 反 射 の 温 度 依 存 性 お よ
び 組 成 依 存 性
前節 にお いてTi-(50-y)Pd-yFe合金 にお けるIC相 とTA2分枝 の フ ォノ ン軟化 との
関係 を調査 し,Ti-(50-x)Ni-xFe合金 と同様 にフォノン軟化 が凍結 した結果,IC相が現
れ た こ とが示 唆 され た.こ れ を受 け,IC相とフ ォノ ン軟化 の原 因 につい て理解 す るた
め,散 漫 な衛 星反射 の ピー ク位置 の温度 依存性 お よび組成 依存性 をTi-(50-〃)Pd-yFe
合金(14≦〃≦20)を用 い てTEM観 察 によ り調査 した.電 子線入 射方 向 は散漫 散乱 が
最 も明瞭 に観察 された[001]方位 とした.こ こでは,マ ルテ ンサ イ ト変態 に先立 ち電気
抵抗 の負 の温度係数 を示す16Fe合金 と,Ti-44Ni-6Fe合金 の よ うに一次 の相 変態が低
温 まで抑制 され た19Fe合金 の電子線 回折 図形 を中心 に議論 を進 め る.
図5.2は16Fe合金 の電子顕微 鏡 の加熱 ・冷却 ス テー ジ を用 いて温調 させ なが ら撮
影 した もので あ り,電子線入射 方向 は[001]である.本 図 におい て も電子線 回折 図形 の
指 数 は母相 で あるB2型 構 造 に基づ いてつ けた.16Fe合金 にお け る7'minおよびM、
はそれぞれ378Kお よび240Kで あ る.図5.2(a)は405Kにお ける電子 線 回折 図
形 であ る.B2相 に対応す る...反 射 に加 えて,[110]*方向 にロ ッ ド状 ス トリー クが
伸 びてい るのが確 認で きる.図 中の点線 で囲 った部分 の一次元 強度 プロフ ァイル を図
5.2(a)に示す.ス トリー クが現 れてい る方向 と現れ てい ない方 向で,プ ロフ ァイル に相
違が見 られ る.こ こで,図5.2(a")に(aノ)に示 した二つ の プロ ファイルの差 を と り示
した.こ の図か ら,ロッ ド状 ス トリー クに伴 うブロー ドな ピー クが現 れ てい るのが分 か
る.し か しなが ら,衛星 反射 と見 られ る ピークは現 れて いない.こ の こ とか らTmin以
上 の温 度 にお ける電子 線 回折 図形 に はロ ッ ド状 のス トリー クは現 れ てい るが,衛 星 反
射 は現れ ていない と考 えられ る.試 料温度が低下 し,7'min以下 の温 度で は図5.2(b)に
示す ようにロ ッ ド状 のス トリークの先端 に衛 星反射 が見 られ る.こ の こ とをよ り明確
にす るため に,図中の200*反射付 近の強度 を色 別 し,図5.3に示 す.母 相B2相 に対応
す るBragg反射か ら,[110]*方向 お よび[110]*方向 にロ ッ ド状 のス トリー クが伸 びて
いるのが わかる.ま た,図 中矢 印で示 した箇所 において強度が強 くなってお り,衛星反
射が存在 してい るのが確認 で きる.さ らに同箇所 を3次 元 プロ ッ トし図5.4にしめす.
この図か らも矢 印で示 す ところで衛 星反射 に伴 う小 さな ピークが確 認で きる.こ こで,
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衛 星反射 の位 置 を決 定す るため,図5.2中の点線 で示 した領域 の一次元強 度 プ ロフ ァ
イル を取 り,図5.2(bノ)に示す.散 漫散乱 の 出現 をよ り明確 にす るた めに散漫散 乱が現
れてい ない[100]*方向 のプロ フ ァイル も図 中 に破 線 で示 してい る.図5.2(b')の強度
プロ フ ァイル は図5.2(aノ)に比べ て散漫散 乱 が現 れ てい る方 向 と現 れ ていない方 向 の
プロ ファイルの差 が よ り大 き くなってい る のが わかる.さ らに図5.2(b")に図5.2(bノ)
にお ける2本 の プロフ ァイルの差 を とる と,散漫散 乱 の先 端 で ピー クが現 れ てい るの
が よ り明確 となる.ピ ー ク位置 はygs2+〈ζζ0>*(ζ～0.2)であ り以前 の報告 とよい一
致 を示 してい る[5].これ らの結果 か ら7'min以下 の温度 にお いてロ ッ ド状 ス トリー ク
の先端 に衛星反射 が現 れ るこ とが確 認 で きた.さ らに温度 が低 下 し,!l/ls点以 下の220
Kで はマルテ ンサ イ ト相へ と変態 し,図5.3(c)のような回折 図形が得 られた.得 られ
たマ ルテ ンサ イ ト相 の構造 を調査 す るため,点 線 で囲 った領 域 の強 度 プロ フ ァイル を
調査 す る とygs2+〈ζζ0>*(ζ=0.25)の位 置 に反射 が現 れてお り,4H構造であ った(図
5.3(c,)).この こ とも以前 の報告 と一致す る[1].
同様 の結果がマル テ ンサ イ ト変態 を示 す14Fe合金 お よび18Fe合金 において も得 ら
れた.図5.5に14Fe合金のTEM観 察 の結果 を示す.こ の合金 において もTminの温度
において衛星反射が現れ,1Vls点以下 の温 度で は,マルテ ンサ イ ト相が現 れた.こ のマル
テ ンサイ ト相 は母相 に対 応す るBragg反射 間の非整合 な位 置 すB2+〈ζζ0>*(ζ=0.27)
に反射が現れ,い わゆ るICMで あ った(図5.5(b)および(bノ)).18Fe合金 の観 察結 果
はすで に図4.12および図5.1に示 してお り,16Fe合金 と同様 に7'minの温度 において
衛 星反射 が現 れ,MS点 以 下の温度 で は,4Hマ ル テ ンサ イ ト相が現 れ た.し か しなが
ら,本論 文第4章 にて存在 を指摘 したX相 は14Fe,16Feおよび18Fe合金いず れの合
金 において もその存在 してい る温 度範囲が狭 く,TEM観 察 か らは明確 な構造 の変化 は
観察 で きなかった.
次 に,図5.6に19Fe合金 の電子線 回折 図形 と強度 プロ ファイル を示す.19Fe合金 に
お いて も7'min以下 の温 度 にお いて ロッ ド状 ス トリーク と散 漫 な衛星反射 か らなる散
漫散乱 が観 察 され た.こ の こ とは図5.6(aノ)および(a")に示 す ように一次元 強度 プロ
フ ァイルか らも明 らかであ る.こ の散漫 な衛 星反射 は図5.6(b)に示 す ように温度低下
に伴 って強度が増 し,また,ピ ーク位 置が わず か にBragg反射か ら<110>*方向 に遠
ざか るのが確認 で きた.同 様 の結果が20Fe合金 におい て も得 られ,図5.7に示す よ う
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に,1'min以下 の温度 におい てロ ッ ド状 のス トリー クと散漫 な衛星反射 が観察 され た.
これ らの結 果 か ら,Ti-(50-g)Pd-yFe合金 におい て もTi-(50一勾Ni-∬Fe合金 と同様
にTmin以下 の温度 におい て散 漫 な衛星反射 が現れ てい る ことが確認 で きた.こ こで,
散漫 な衛星 反射 の温 度依存 性お よび組成 依存性 につ い て議論 す るため,そ れ ぞ れの合
金 にお ける衛 星反射 の ピーク位置 を求め,図5.8に示す.
いず れの合金 において も7'min以下の温度 におい て散漫 な衛 星反射 は現 れ,温度 低下
に伴 って,ζ の値 が増 大す る方 向へ とシ フ トしてい る(B2相 に対 応す る..反 射
か ら<110>*方向 に遠 ざか る).また,い ず れの温度 にお いて もFe濃 度 が増加 す る に
従 い,ζの値 は小 さ くな ってい るこ とが わか る.こ れ らの結果 はTi-(50-x)Ni-∬Fe合金
におい て現 れ る衛 星反射 の温度 依存 性 お よび組成依 存 性 と類似 してい る[8].ここで,
Ti-(50一勾Ni-¢Fe合金 において はTi-44Ni-6Fe合金 で2次 に極 めて近 いIC-C変態 が
現 れたが,本研 究 にお いて はこのIC-C変態 を明確 す る こ とはで きなか った.14Fe合
金 において,ygs2+<ζζ0>*(ζ=02)の整合位 置へ と至 ってい る ように見 えるが,そ の
直後,マ ル テ ンサ イ ト相 が現 れたため,明確 で はない.
一般 的 にマルテ ンサイ ト変態 を示 す合 金 は表5.1および表5.2に示 す ように弾性 定数
Cノのみが軟化 し,弾性異方性A(=C44/Cノ)は大 きな値 を示 す.一 方,Ti-(50一勾Ni-xFe
合金 は第3章 で示 した ようにC'お よびC44が同時 に軟化す る こ とで弾性異方性Aが
一般 的なマル テ ンサ イ ト変態 を示 す合金 とは異 な り,弾性異方性Aが 大 きな値 とはな
らず,こ の こ とが,球 状 のナ ノ ドメイ ン状 態 となる と考 え られ る.Ti-(50-y)Pd-〃Fe合
金 におい ては現 在 におい て弾性 定数 は測定 され ていな いが,こ の合金 と類似 した挙 動
を示すTi-Pd-Cr合金 にお ける弾 性異方性Aは 約3.6と報 告 され てお り,Ti-(50-x)Ni一
詔e合 金 よ りも大 きな値 となってい る.Ti-(50一ッ)Pd-yFe合金 において も同様 の値 で
あるな らば,温 度低 下 に伴 って球状 ドメイ ンが維持 で きず にIC-C変態が現 れ る前 に
格子が歪 み,マル テンサ イ ト相が現 れる と考 えられ る.
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図5.2Ti-34Pd-16Fe合金 にお ける電子線入射方 向[001]での電子線 回折 図形
とそれぞれ の図中 に示す 点線領 域 よ り得 られた 一次元 強度 プ ロフ ァイル.(a")
お よび(b")はそれぞれ(aノ)および(b')にお ける実線 と破線 の値 の差分 を示 す.
表5.1マルテンサイ ト変態 を示す合金における弾性定数[9]
ErasticpropertiesTi-44Ni-6FeCu-AI-NiCu-ZnCu-Zn-AI
C'/GPa
C44/GPa
11-C44/Ci
17～20
40～35
2.0
ti7
95
13
～8
90
11
5.8
86
15
109
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図5.3図52(b)にお けるB2相 の200*反射 に対応す るBragg反射近辺の強度
の色別図.(Ti-34Pd-16Fe,260K)
図5,4図5.2(b)にお けるB2相 の200*反射 に対応す るBragg反射近辺の強度
の三次元 プロ ッ ト.(Ti-34Pd-16Fe,260K)
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(a)Ti-36Pd-14Fe370K
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図5.5Ti-36Pd-14Fe合金 にお ける電 子線入射方 向[001]での電子線 回折 図形
とそれぞれ の図中 に示す 点線 領域 よ り得 られた 一次 元強度 プ ロフ ァイル.(a")
は(a')にお ける実線 と破線 の値 の差分 を示す.
表5.2マルテ ンサイ ト変態 を示す合金 における弾性定数[9]
ErasticpropertiesAu-Zn-CuAu-CdNi-AlFe-Pd[10]
C'/GPa
C44/GPa
A=C44/Cノ
3～53～3.814.63.5～0.5
～60421327。4～7.2
201214ti119ti15
IC相の衛星 反射 に対 して,マ ルテ ンサ イ ト相 にお け る衛 星 反射 は強 度お よび ピー
ク位 置 に顕著 な温度 変化 は現 れなか った.非 整合 な位置 に衛星 反射が現 れ るマ ルテ ン
サイ ト相(ICM)が現 れ る原 因 としては,微 小 な9Rマ ルテ ンサ イ トの積層 構造 と4H
マルテ ンサ イ トの積 層構造 が混在 した組織 となってい るためであ る と報告 され てい る
[4]
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図5.6Ti-31Pd-19Fe合金 におけ る電子線入射方 向[001]での電子線 回折 図形
とそ れぞ れの図 中に示 す点線領 域 よ り得 られた一次元 強度 プロ ファイル.(a")
お よび(b")はそれぞれ(a')および(b')にお ける実線 と破線 の値 の差分 を示す.
以 上 の結果 か ら,散 漫 な衛 星反射 の温 度依 存 性 が 明 らか とな った ため,こ の結果
とYama皿otoらに よ り求 め られ た ネス テ ィ ングベ ク トル を比較 す る こ とでTi-(50-
〃)Pd-yFe合金 にお けるIC相 の原 因 について議論 す る。
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図5.7Ti-30Pd-20Fe合金 にお ける電子線 入射方 向[001]での電子線 回折図形
とそれぞれ の図中 に示す 点線 領域 よ り得 られた一次元 強度 プ ロフ ァイル.(a")
は(aノ)における実線 と破線の値の差分 を示す.
図5.8Ti-(50-y)Pd-yFe合金(14≦y≦22)における散漫 な衛星反射の ピー ク位
置 の温度依存性.
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5.3.3Ti-(50-〃)Pd-yFe合金 に お け る 散 漫 な 衛 星 反 射 の 原 因
Yamamotoらは,フ ェル ミ面 のネステ ィング効 果 を定量 的 に評価 す る ことが で きる
一般 化感 受率 を計 算 してい る[11].こ の一般化感 受率 とネス テ ィ ング効 果 につい て少
し記述す る.
金属 電子 に弱 い摂 動 ポテ ンシ ャル を与 えた と きの電 子系 の応答 につ い て考 察す る
と,こ の 弱 い摂 動 ポテ ン シ ャル と して波 数 がQで 空 間 的 に変 動 す る ポ テ ン シ ャル
V(r)=UQ・Re{exp(iQ・r)}を外 部 か ら与 え られ る と,電子系 は同 じ波数Qの 密度
変調PQを 生 じる.こ こで,PQは摂動 を受 けた後 の電子 密度 ρ(r)と元 の電子密度 ρ
o(r)との差 の振 幅 として次 の ように定義 され る.
p(r)‐po(r)=pQRe{exp(iQ・r)}(5.1)
UQが 十分小 さい範 囲で は,密度 変調PQはUQに 比例す る.す なわち,
ρQ=-x(Q)UQ(5・2)
とな る.こ こで,x(Q)は外 部 か ら与 えた ポテ ンシ ャル に対す る密度応答 の比 例係数
で,(電子 の)一般 化感 受率 と呼 ばれ る.こ のx(Q)は 摂 動 の計算 か ら以下 の ように
なる.
x(Q)1V
n,n,k(餐讎 翫 縄 ん))(5.3)
ここでVは 系 の体積,En(k)は第n目 のエ ネルギー,!は フェル ミ分布 関数 であ
る.式(5.3)に示 した一 般化感 受 率x(Q)の 形 式 か ら,x(Q)の値 を大 き くす る電
子状 態 につい ての知見 を得 るこ とが で きる.x(Q)の 値 を大 き くす る ような電子状態
は,"Eπ㈹ とEnノ(κ+Q)の差が小 さ く,かつEn(紛 くEF〈Enノ(ん+Q)も し くは
Eη㈹>EF>En'(k+Q)"と な る んを数多 く持つバ ン ド構 造 であ る.結 果 的 に,そ
の よ うな電子状 態 にお いては,そ の フェル ミ面がQだ け離 れ て互 い に平行 な領 域 を有
す るこ とになる.す なわち,その平行 な領域 を結 ぶ波 数Qに お いてx(Q)は 極 大 とな
る.こ の こ とは物理 的 には波 数Qの 摂動 によ り多 くの軌道 蘇 が 蘇+Qへ 遷 移 し,
エ ネルギー固有値 の近 い両 者が強 く混成す る ことに よ り電子 系 のエネル ギーが 大 き く
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低 下する ことを意味す る.
も し実在 の物 質 の電 子系 にネス テ ィングが存 在 す る場合,電 子系 のエ ネルギ ーは上
述 の ような波数Qの 摂動 に対 し大 き く低 下す るこ とか ら,その ような波数Qの ポテ
ンシ ャル を 自発 的 に生 じる可 能性 が あ る.そ の よ うな 自発 的 な挙 動 には,電 荷 密度
波(CDW;chargedensitywave)転移 も し くはス ピン密 度 波(SDW;spindensity
wave)転移 な どがあ る.電 荷 密度波 にお ける ポテ ンシ ャル は格子系 に周期 的 な歪 を生
じさせ る ことで電子 一格 子相 互作用 を通 じて生 じる.一 方,ス ピン密度波 にお けるポテ
ンシ ャル は電子系 に周期 的 なス ピン密度 を作 るこ とで電子 間 クー ロ ン相互作用 を通 じ
て生 じる.こ れ まで に観 測 され てい るTi-Pd系合 金 にお ける散漫 な衛星 反射 や フ ォノ
ンの軟化等 はTi-(50-x)Ni一諮Fe合金 と同様 にCDWに 特 有 な現象 であ る と考 え られる
[11-13].この こ とよ り,YamamotoらはTi-(50-〃)Pd-yFe合金 にお ける散 漫 な衛星反
射 を評価 す るためx(Q)の 計算 を行 ってい る.彼 らはB2型 構造 のTi-(50-〃)Pd-yFe
合金 の一般化感受 率x(q)を 四面体近似法[14]を用 いて計算 してい る.計 算 に用い た
バ ン ドは フェル ミレベ ル と交差 す る第7バ ン ドと第8バ ン ドのみで あ る.図5.9に彼
らの計算 に得 られ た[110]*方向のx(q)を 示す.
こ こでx(q)の ピーク位置 はネステ ィ ングベ ク トルQnを 与 える.本 章 の緒言 にお
い て述べ た よ うに,も し非整合位 置 に現 れ る散 漫 な衛 星反射 が フェル ミ面 の ネステ ィ
ング効果 に由来す るので あれ ば,散漫散乱 が最大値 を示 す波数9伽 α¢ とqnと は一 致
す る ことが期 待 され る[3-5].Qnの計算 はB2型 構 造 に対 して行 ってい るため,Qnと
対比 すべ きqdm。xの値 は散 漫 な衛 星反射 が現 れ始 める温度 にお ける値 とした.図5.10
に計算 に より求め たQnと 衛 星反射が現 れ始 める温 度 にお け るq伽 αzをこれ らのベ ク
トル を[ζζ0]*で表 した ときの ζ の値 で示す.こ の図か ら,gdmaxとQnはFe濃度増加
に伴 い,同様 に くが減少 し,ほぼ同様 の傾 向 を示す ことが わか る.従 って,B2相 を母相
とす るTi系合金 にお けるIc相 は本質的 に フェル ミ面の ネス テ ィング効 果 に由来す る
ものである ことが示唆 される.し か しなが ら,Ti-(50-x)Ni-xFe合金 と比べ て(図1.7)
9伽α諮 とQnと の一致の度合 い は低 い.こ れ は,Ti-(50-〃)Pd-yFe合金 におけ る計算 に
用 いたRigidband近似 の精度が低 かった ことが原 因であ る と考 え られる.
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図5.9Ti-(50-〃)Pd-yFe合金 における一般化感受率x(q)のFe濃度依存性.
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図5.10TEM観 察 よ り求めた散漫 な衛星反射が現れ は じめ るピーク位置Qdmax
と一般化感受率X(4)における ピーク位置Qnの 比較.
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5.3.4ツ イ ー ド組 織 と ロ ッ ド状 ス トリ ー ク
本 章 で用 い たTi-(50一ッ)Pd-yFe合金 にお けるTEM観 察 で は,Ti-(50-x)Ni-¢Fe合
金 とは異 な り,明視野像 におい ては ツイ ー ド組 織が観察 され,ま た,回折 図形 において
は<110>*方向 に伸 びるロ ッ ド状 のス トリー クが観察 され た.こ れ らは以前か らマル
テ ンサイ ト変態の前駆現象 として報 告 され てお り,本節で は,これ らの原 因 について述
べ る.図5.11および図5.12に16Fe合金 お よび19Fe合金 において観察 され た回折 図
形 と同温度 にお ける明視野像 を示す。図5.11(a)は上述 した ようにZ'min以上 の温度
であ り,この温度 にお いて は<110>*方向 に伸 びる ロ ッ ド状 のス トリークのみが観 察
され,衛 星反射 は現 れなか った.こ の とき図5.11(a')に示す よ うに ロ ッ ド状 ス トリー
ク と垂直 に伸 びる ッイー ド組織 が観 察 され た.ま た,7'min以下 の温 度 において は,図
5.11(b)および(b')に示 す ようにロ ッ ド状 ス トリー ク とその先 端 に衛 星反射 が現 れ,
ス トリー クに垂 直 な方 向 にのびるツイ ー ド組織が観 察 され た.マ ル テンサ イ ト変態 が
抑制 され た19Fe合金 において も同様 で あ り,図5.12に示 す ようにス トリー ク とそれ
に垂直 な方 向に伸 びる ツイー ド組織 が約24Kに おいて観 察 され た.
ツイー ド組織 はfcc→fctマル テンサイ ト変態 を示すFe-Pd合金[10]やB2→7Rマ
ル テ ンサイ ト変態 を示 すNi-Al合金[15]などにおい て これ まで に確 認 され てお り,こ
れ らの合金 におい て もツイー ド組織 に垂直 な方向 に伸 び るロ ッ ド状 ス トリー クが確 認
され ている.こ の こ とか ら電子 回折像 にお けるサテ ライ トはIC相 の反射で あ り,ロッ
ド状 ス トリークは ツイー ド組織 に由来 す る反射で ある と考 え られ る.こ の考 え はサ テ
ライ トが7'min以上 の温 度 において存在 しなかっ たのに対 し,ロ ッ ド状 ス トリー クお
よび ツイー ド組織がTmin以 上の温度 にお いて も存在 してい るこ とか らも説 明で きる.
同様 の指摘 はMurakamiらも してお り,彼 らは高分解能電 子顕微鏡 による観察 か らこ
の考 えを説 明 してい る[5].また,彼 らはッ イー ド組織が伸 びる方 向 に整列 したナ ノ ド
メイ ンを観 察 し,この原 因はツイー ドに よる歪場の影響 を受 け,弾性歪 を緩和 す るよう
に配向す る と説 明 してい る[16].また,ShapiroらはTi-Pd-Cr合金 にお ける中性子 非
弾性 散乱 より,B2相に対応 す るBragg反射 か ら伸 び るス トリー クを観 察 してお り,こ
れは フ ォノ ン異常 に起 因す ると説明 してい る[7].このこ とか ら,ロ ッ ド状ス トリー ク
お よびツイー ド組織 は衛 星反射 とは原 因が異 な り,r点 の異常 に起 因す る と考 え られ
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る.ま た,本章 で得 られ た結果 よ りス トリー クの原 子変位 方向 は[110]方向であ るこ と
が示 唆 され,こ の こ とか ら,TA2分枝 のr点 の異常 が 関係 してい る と考 え られ る.ま
た,Ti-(50-x)Ni-xFe金と同様 に,r点 の異常 はIC相 とは関係 が ない と考 え られ る.
RobertsonとWaymanはッイー ド組織 は高い弾性 異方性 と 〈110>〈110>の相 互作
用 が結 びつ いた と き歪場 が 空 間的 に変位 す る と してい る[16-18].上述 した よ うにツ
イー ド組織 が現れ るFe-Pd合金等 は弾 性異方性Aが 高 く,現れないTi-Ni系合 金で は
相対 的 に低 い値 となる.Ti-(50-〃)Pd-yFe合金 にお ける弾 性異方性AはTi-Pd-Cr合
金 同様,両 者 の中間的 な値 で ある こ とが予想 され るこ とか ら,r点 の異常 に起 因す るツ
イー ド組織 お よびq点 の異常 に起 因す るナ ノ ドメイ ンの両方が現 れた と推 察 され る.
ここで,Ti-(50一ッ)Pd-yFe合金 にお いて もr点 の異常 の存在が予想 されたため,20Fe
合金 の単結 晶試料 を用 い た圧 縮試験(応 力負荷 方向[001]方向)を行 い,そ の結 果 を図
5.13に示す.試 験 を行 な った350Kか ら90Kの 温度範 囲 におい ては応力負荷 お よび
除荷過程 において ヒステ リシス は現 れなか った.ま た,本合金 にお いて も第3章 で示 し
たTi-(50一勾Ni{Fe合金 と同様 に温 度低下 に伴 い ヤ ング率が減少 してい る.各 温度 に
おいて得 られた応 カ 歪ー線 図の傾 きか らヤ ング率 を算 出 し,その温 度依 存性 を電 気抵抗
温度 曲線 と合 わせ て示す(図5.14).Ti-(50-y)Pd-yFe合金 はTi-(50-x)Ni-xFe合金 と
は異 な り温 度 に対 し,ほ ぼ直線 的に減少 している.こ の傾 きは電気抵抗 の極小値7'min
で変化が ない こ とか らも弾 性異常 が4点 の異常 とは関係が ない ことが示唆 され る.ヤ
ング率 の温度依存 性がTi-(50-x)Ni-xFe合金 と異 なってい るのは ッイー ド組織 が 影響
を与 えてい るため と推 察 した.ま た,Ti-(50一ッ)Pd-yFe合金 にお ける[001]方向 のヤ ン
グ率 の絶対 値 はTi-(50-x)Ni-xFe合金 のそれ と比較す る と,約1/2であ り,小 さい値
となってい る.(3.5)式に示 す よ うに,[001]方向のヤ ング率 は体 積弾 性率Bと 弾性 定
数Cノ で表 され る.お そ らくC'がTi-(50-x)Ni-xFe合金 に比べ て小 さい値 であ るため,
[001]方向 のヤ ング率 も小 さい値 になった と考 え られる.
従 って,Ti-(50一ッ)Pd-yFe合金 にお いては,ygs2+<ζζ0>*(ζ=0.2)のq点の異 常 と
は独立 して,TA2分枝 の フォノ ンがr点 付 近で軟化 してい る ことが予想 で きる.こ の
フォノ ン軟化 はTi-(50-x)Ni-xFe合金 に比べ,顕著 に軟化 を示 してお り,これがTi-(50-
x)Ni-xFe合金 で は現 れ ない ロ ッ ド状 のス トリー クや ツイ ー ド組 織,Ti-(50-x)Ni-xFe
合金 よ りも低 い[001]方向のヤ ング率 として現れ てい る と考 え られ る.
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図5.11Ti-34Pd-16Fe合金 にお ける電子線回折 図形 とそれ に対応 する明視野像
図5.12Ti-31Pd-19Fe合金 における電子線 回折 図形 とそ れに対 応す る明視野像
最後 に,本章 の圧縮試験 で は,IC相状 態 か ら応 力誘起 マ ルテ ンサ イ ト変態 は観 察 さ
れ なか ったが,マ ルテ ンサ イ ト変態 が抑 制 され る臨界 組成 にて低温 で応力 を負荷す る
こ とで,IC相か ら応力誘起 マルテ ンサイ ト変態が生 じる と予想 される.
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図5.13Ti-30Pd-20Fe合金 における応カ 歪ー線図.
5.4結 言
本章 で は,B2型母相 を有 す るTi系 合 金 におい て現 れる物性異常 と構造相 変態 との
関係 の共通 点 を明 らか にす るため,Ti-(50-y)Pd-yFe合金 にお い て現 れ る散漫 な衛 星
反射 の原 因お よび 出現 機構 につ いて調査 を行 なった.そ の結果,Ti-(50-y)Pd-yFe合
金 において現 れ るIC相 はTA2分 枝 のフ ォノンと対応 した伝播 ベ ク トルq=[ζζ0]*方
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図5.14Ti-30Pd-20Fe合金における(a)電気抵抗の温度依存性,(b)[0011方向
のヤング率の温度依存性.
向で あ り,原子 変位 方 向がR=[110]方向の横 波変位波 に よ り構 成 され てい る こ とを
確 認 し,この系 におい て現 れ るIC相 もTA2分 枝 の フ ォノンが凍 結 し,その結果 出現
す る こ とを明 らか に した.ま た,Ti-(50-〃)Pd-yFe合金 にお いて現れ る散 漫 な衛 星反
射 はTi-(50-x)Ni-xFe合金 におい て現 れ る散 漫 な衛 星反射 と同様 に電気抵 抗 の極小値
Tmin以下の温度 においてygs2+〈ζζ0>*(ζ～1/5)の非整合 な位置 に現 われ,ピ ーク位
置 は 同様 の温 度依存性 お よび組成依存 性 を示す こ とを見 い出 した.さ らにバ ン ド計算
との比較 よ り,IC相が フェル ミ面 の ネス テ ィング効果 に起 因 している こ とも明 らか に
した.こ れ らの結果 か ら,B2相を母相 とす るTi系 形状記憶 合金 において出現 す るIC
相 は一般 的 に電子系 の異常で ある フェル ミ面の ネス テ ィング効果 が強い電子一格子相互
作 用 によ りTA2フ ォノン軟化 を誘発 し,この フ ォノ ンが凍 結 した結果現 れ る と結論付
け られ る.さ らにTi-(50-〃)Pd-yFe合金 におい て も4点 の異常 とは独立 してr点 の異
常 が存在 してい るこ とを明 らか に した.
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第6章
Ti-zNb合金 にお ける β相 の不安
定性 と非熱的 ω相変態
6.1緒 言
これ までの章 で は,主 に熱 弾性型 マ ルテ ンサ イ ト変態 に先立 ち現 れ る物性 異常 につ
い て調査 を行い,主 に逆 格子空間上の 〈110>*方向すなわ ち,Σ軸上 に現 れる物性異常
と構造相 変態 との関係 につい て議 論 を行 な って きた.と ころで,B2相 の不規則 相 であ
る β相 を母相 とす る β型Ti合 金 におい て これ まで議論 して きたTi-(50一勾Ni-xFe合
金やTi-(50一ッ)Pd-yFe合金 と類似 したLAフ ォノン軟化 や電気抵抗 の負 の温 度係 数 な
どの物性異 常が報告 され てい る[1-6].しか しなが ら,高温相 の フ ォノ ン軟化 とその低
温相 で ある非熱 的 ω相 がいか に関 わってい るか について,未 だ詳細 にはされ ていない.
また,電気抵抗 の負 の温 度係数 は非 熱 的 ω 相変態 の出現 に よる もの と指摘 されてい る
が[2,5],この関係 につ いて も未だ 明確 で はな く,これ らの解 明が望 まれ てい る.こ こ
で,β 相 を母相 とす る β型Ti合 金 とB2相 を母相 とす るTi-(50-x)Ni-xFe合金 の間
には以下 に述べ る ような共通 点があ り[7,8],
i)β型Ti合 金 の母相であ る β相 の構 造 はbccであ り,Ti-(50-x)Ni-xFe合金 にお
ける母相(B2相)の 不 規則相で ある.
ii)Ti-(50一勾Ni-xFe合金 におい て出現 す るB19型構 造 のマル テンサ イ ト変態 と類
似 した α"マルテ ンサ イ トが低 温相 と して存在 す る.
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iii)β型Ti合 金 において出現 す る非 熱 的 ω相 とTi-(50-x)Ni{Fe合金 にお い て出
現す るIC相 は どち らも微 細 な球状 ドメイ ンであ る.
これ らの共通 点 を考慮 す る と,これ までの章 におい て議論 して きた ように β 相 か ら
非熱 的 ω 相へ の変 態 に際 し,Ti-(50-x)Ni-∬Fe合金 にお いて確認 され た ような非 整合
相 や非整 合一整合 変態の 出現 が予想 で きる.(以前 の報告 で は,Ti-zNb合金 の非 熱 的 ω
相 の出現 に伴 う衛 星反射 の位置 の温 度依存性 につ いて定量 的 な評価 はな されてい ない)
非熱 的 ω相 は<111>*方向 に衛 星反射 を伴 うため,波数 空間上 のA軸 上の母相 り不 安
定性 を示 してい る と考 え られ,β型Ti合 金 における非熱 的 ω相 の出現 につい ての情報
を得 る こ とで,こ れ までの章 におい て明 らか に した Σ 軸 上 に現 れ る物性異常 とともに
Ti系合金 におい て現 れる物性 異常 と構造相変 態 との関係 が広 く理解 がで きる と考 え ら
れ る.ま た,すで に我 々 はTi-(50-x)Ni-xFe合金 において現れ る電気抵抗 の負 の温 度係
数 につい て多 くの知見 を得 てお り,電気抵抗 の負 の温度係 数 と非熱 的 ω相 との 関係 に
ついて もよ り深い議 論が可能 であ る と考 え られる.
そ こで本 章 で は,生体 材料[9],実用超伝 導材料[10],ゴムメ タル[11]として学術,
応 用 の両 面 におい て近 年注 目されて い るTi-zNb合金 を用 い て,電気抵抗 の温 度 依存
性 と非熱 的 ω相変 態の生成過程 につい て電気抵抗測定 お よびTEM観 察か ら調査 を行
い,波数 空間上 のA軸 上 に現 れる物 性異常 と非熱 的 ω 相変態 との関係 につ いて明 らか
にす る.
6.2実 験 方 法
本研 究 で作 製 した試料 は多結 晶のTi-zNb(z=22,24,26,27,28,29,30,40,60,
80,100)合金 で あ り,スポ ンジチ タン(99.7wt.%),ニオ ブ小 塊(99.5wt.%)をアー ク
溶解 す る ことに よ りイ ン ゴッ トを得 た.溶 解 は非消耗 タ ングステ ン電極 と水冷 銅坩堝
を用 いて アル ゴ ン雰 囲気 中で行 い,組成 を均 一 にす るため,溶解す るたび に試料 を反 転
させ数 回溶解 を繰 り返 した.合 金組成 は以前 の報告 に よ り作 成 され てい る状 態 図(図
6.1および6.2)より決定 した.図6.1はTi-Nb二元系 合金 の平衡 状態 図であ る.こ の
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系 は全組成 にお いて固溶体 を形成 し,約20at.%Nb～30at.%Nbの間 におい て非熱 的 ω
相 が現 れる.図6.2は 実際 の実験 よ り求 め られた変態相 図であ る.z=7よ り低Nb濃
度 で は αノマ ルテ ンサイ ト相が現 れ,z≧7で は α"マル テ ンサ イ ト相 が現 れ る.さ ら
に,z=26において α"マル テ ンサイ ト相 は完全 に抑制 され,非熱 的 ω 相が 出現 す る と
されてい る.そ こで,本章 では α"マル テ ンサイ ト相 が抑制 され,非熱 的 ω相 のみが析
出す る と予想 で きるz=26よ りも少 し低Nb濃 度 であ るz=22以上 の組成 の合金 を作
製 した.イ ンゴ ッ トは石英管 に真 空封入 し,1273Kで24時間の均 一化処理 を行 った
後,氷水 中 に焼入れた.イ ンゴッ トよ り以下 に述べ る測 定 に適 した形状 の試料 を切 り出
し,表面 をエ メ リー紙 で研磨 した.そ の後,再 び石英管 に真 空封入 し1273Kで1時 間
の溶体化処理 を行い,氷水 中に焼入 れた.さ らに,熱処理 の際 に生 じた試料 表面 の酸化
膜 を取 り除 くため電解研磨 を施 し,最終 的な試料 とした.電 解研 磨 には硝酸(60vo1.%)
と硫酸(97vol.%)とフッ化水素(46vol.%),蒸留水 を1:1:1:1の体積 割合で混合 した
もの を研磨 液 として用 い,電 圧 は20V,電 流 は約0.8Aの 条件 で行 った.以 下の文章
にお いて,合 金 名 は置換 したNb濃 度 で 表す こ とにす る.例 と して,Ti-26Nb合金 は
26Nb合金 と記 す.
電気抵 抗測 定 は,交 流 電源 を用 いて 四端子 にて測定 を行 った.試 料 の形状 は,約9
mm×1mm×0.3mmと し,その両端 に直径0.10mmの4本 の金線 をスポ ッ ト溶接 し
た.測 定 電流 は200mA,周 波 数 は30Hz,測 定 温度範 囲 は4.2K～350Kで加熱 ・
冷却 の両 過程 にお いて測定 し,昇 降温速 度 は1。OK/minと した.な お,測 定装 置
はQuantumDesign社のPPMS(PhysicalPropertyMeasurementSystem)をイ吏用
し た.
X線 回折 実 験(XRD)は マ ッ クス サ イ エ ンス社(現 ブ ル カ ー エ イ エ ック ス)製 自動
X線 回折 計 シ ス テ ムMXP3を 用 い て測 定 を行 っ た.測 定 条 件 と して,タ ー ゲ ッ トは
Cuを 用 い,管 電 圧40kVお よび 管 電 流30mAと し,測 定 範 囲 は ス テ ップ 幅0.02°,
2θニ20°～80°と した.光 学 系 の条 件 は,発 散 ス リ ッ ト0.5°,散乱 ス リ ッ ト0.5°,受光
ス リ ッ ト0.15mm,モ ノ ク ロ受 光 ス リ ッ ト0.8mmと した.
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6.3結 果 お よ び 考 察
6.3.1Ti-zNbにお ける電 気抵抗 の温 度依存性
Ti-zNb合金における変態挙動を明らかにするため電気抵抗の温度依存性調査 し,図
6.3に示す.抵抗値の値は350Kの値で規格化 した.22Nbおよび24Nb合金の電気抵
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抗一温度 曲線 は冷却 過程 におい て単調 に減少 した後,超伝 導転移 に伴 い大 き く減少 す る.
また,加熱過程 では冷却 時 と同 じ経路 をた どり,冷却 お よび加 熱過程 において温 度 ヒス
テ リシス は現れ なか った.
一方,26Nb,27Nbおよび28Nb合金 の電気抵抗 は図6.4に示 す ように冷却 過程 に
おい て まず減少 し,極小値 を示 した後,増 加 に転 じ,負の温度係 数 を示 す.そ の後,極
大値 を とった後 に再 び減少 し,超伝導転移 に伴 い大 き く変化す る.こ の電気抵抗 が極小
値,極 大値 とな る温度 をそれぞれTminおよびTminとし,矢印お よび二重矢印 で図 中
に示 した.7'minは26Nb,27Nbおよび28Nb合金でそれぞれ311K,279K,216Kで
あ り,Tminはそれぞれ86K,77K,82Kで あ った.こ こで,26Nbにおい て負 の温 度
係数 が現れ るこ とや電気抵抗一温度 曲線 にお けるTminはIkedaらによる報告 とよい一
致 を示 していた[13].また,TminはNb濃度 に大 き く依存 す るの に対 し,TminはNb
濃度 依存性 が ほ とん どない こ とが わか る.さ らに,これ らの合金 は冷却 ・過 熱過程 に
お いて温度 ヒス テ リシス を示 した.母 相 で ある β相 か ら非熱 的 ω 相へ の変態 に伴 う温
度 ヒス テ リシス と考 え られ る.Ikedaらの報告 による と電気抵抗 の負 の温度係 数 を示
す合金 で は冷却 ・加 熱過程 において ヒス テ リシス は現 れず,7'min=ω。と して と り扱 っ
てい る[13].しか しなが ら,一般的 に2次 あ るい は2次 に近 い構造 相変態 で は,低温相
は高温相 の空 間群 の部分 群 であ る.ω 相 はhexagonalであ り,上記 の制約 を満 た して
い ない.従 って,β → ω 変態 は1次 変態で あ ると考 えるのが妥当 である と考 え られ る.
Ikedaらの報告 を詳細 に見 る と,電気抵抗一温 度 曲線の値 に若干 のば らつ きがあ り,この
こ とか ら,著者 が得 た結果 と同様 のデー タを得 てい た と考 え られ るが,測定誤 差が今 回
の測定 よ り大 き く,ヒス テ リシスが現 れ てい る との結 論 に は至 らなか った と考 えれ ら
れ る.
ここで,電気抵抗測定 の結果 よ り24Nb合金 と26Nb合金 との間で変態挙 動が 明確 に
異 なってい ることが確 認 で きた.こ の ことは以前 の報 告 とよい一致 を示 してお り[12],
26Nb合金 にお いて α"マルテ ンサ イ ト相が抑制 され,非熱 的 ω相が現 れた ことに よる
と報 告 され てい る.そ こで,XRD測 定 と光学顕微鏡観察 か ら,α"マルテ ンサイ ト相 が
抑 制 され ているのか を よ り詳細 に調査 した.ま ず,相構成 を調査 す るため,298K(室
温)と100Kに おい てX線 回折 実験 を行 った.図6.5にそ の結果 を示す.24Nb合金
は室温 において β 相,α"マ ルテ ンサ イ ト相両 方か らの回折 ピークが確 認 で きた.こ
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図6.3Ti-zNb(z=22,24)合金 における電気抵抗の温度依存性.
の結果 はKimら に よる結果 とよい一致 を示 してい る[8].しか しなが ら,Hanadaらの
電子顕微鏡観察 の結 果24Nb合金 にお いて焼入 時 に存 在 してい る ω相 が確 認 され てい
る[14].
おそ ら くω相 の体積 率が非常 に小 さい ものでX線 回折 ピークが観測 で きない もの と
考 え られ る.ま た,100Kにお ける測定 にお いて も同様 に β 相 お よび α"マ ルテ ンサ
イ ト相,両相 に対応す る回折 ピークが確認 で きる.一 方 で,26Nb合金 は298Kお よび
100Kにおいて β相 の回折 ピークのみを示 す.26Nb合金 にお いて も非熱 的 ω 相 に よ
る回折 は ピー ク強度 が小 さす ぎるため に確 認 で きなか った と考 え られ る.ま た,26Nb
合金 にお いて光学顕微 鏡観 察 を行 なった.そ の結 果 を図6.6に示 す.測 定 は(a),(b),
(c),(d)の順 に室温か らTminよりも高温であ る320Kま で加熱 し,その後,80Kま で
冷却 した後 に再度320Kま で加 熱 した。冷却 ・過熱 両過程 におい て,マ ルテ ンサ イ ト
変態 に伴 う表面起伏 は確 認で きなか った。これ らの結果か ら,26Nb合金 において は α
"マ ルテ ンサイ ト相 が抑制 されてい るこ とがい るこ とが確認 で きた.ここで,Kimらは
26Nb合金 におい て種 々の応力 下で応力 誘起 マル テ ンサ イ トを調査 し,温度 ヒステ リシ
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図6.4Ti-zNb(26≦z≦30)合金 にお ける 電気 抵 抗 の温 度 依 存 性.
〆}
⊃
d　
、≧ ・303234お お4042303234ss38ao42'あ
c
Nゆ　
　一
　コ ヨ　 ヨ　 ヨ　 ヨ　 れ 　　 　 ヨ　 ヨ　 　う ヨ　 れ 　　
28/deg.
図6.5Ti-24Nb合金お よびTi-26Nb合金 におけ る300Kお よび100Kで の
X線 回折 プ ロファイル.
132 第6章Ti-zNb合 金 にお ける β相 の不安定性 と非熱的 ω相変 態
図6.6Ti-26Nb合金 における光学顕微鏡観察 の結果.
スの大 きなマルテ ンサ イ ト変態 を報告 している こ とか ら,Ti-zNb合金 における α"マ
ルテ ンサイ ト相 もTi-(50-x)Ni-xFe合金 におけ るR相 変態 と同様 に速度論 的な影響 に
よ り抑制 されてい ると考 え られ る[15].
さ らにNb濃 度 を増 加 させ た29Nb合 金 にお い ては26Nb,27Nbおよび28Nb同
様 に212Kで7'minを,100KでTmaxを示 し,電 気 抵抗 の負 の温度係 数 を示す(図
6.4).しか しなが ら,冷却 ・加熱過程 におい て温度 ヒステ リシス は現 れず,26Nb,27Nb
お よび28Nb合金 とは異 なった挙 動 を示 した.30Nb合金 におい てはZ'minは現 れず,
約200Kか ら100Kの 問 において電気 的イ ンバ ー効 果 ともい うべ き,電気抵抗値 が温
度 に対 して一定 であ る現 象が見 られ た(図6.4).さらにNb濃 度 が高い40Nb,60Nb,
80Nbおよび純Nb合 金 におい ては 丁揃 πは現れず,350Kか ら約10K付 近 まで単 調
に減少 を示 した後,超伝 導転移 に伴 い,急 激 な電気抵抗 の減少 を示 す(図6。7).そして
加 熱過程 におい ては冷却過 程 におけ る電気 抵抗 曲線 をた ど り,温度 ヒス テ リシス は示
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図6,7Ti-zNb(40≦z≦100)合金における電気抵抗の温度依存性.
さなかった.尚,測 定 した合金全 て におい て超伝 導転移 を示 した.図6.8に電気抵抗測
定 よ り得 られ た超伝導 転移 点 のNb濃 度依 存性 を示す.超 伝 導転移点 はマル テ ンサ イ
ト相 が抑 制 され る組 成付近 で最 も低 温 に位 置 し,Nb濃 度増 加 に伴 い高温側 に移行 す
る.今 回の調査 では60Nb合金が最 も高 い転 移点 を示 し約9.7Kで あった.こ れ らの
結 果 は以前報 告 されてい る結 果 とよい一致 を示 してい る[12].最後 に電気抵 抗 の絶対
値 につい て述べ る.図6.9に常伝導状態 であ る15Kで の電気抵抗値 の組成依存 性 を示
す.マ ル テ ンサ イ ト相 が抑 制 され非熱 的 ω 相 が現 れ る26Nb合金が最 も高い値 を示 し
てい るの が分 か る.ま た,26Nb合金 か らNb濃 度 が増加 す るに従 って,抵抗 値 は減少
す る.こ れ らの結果 は以前 の報 告 とよい一致 を示 してお り[16],マル テンサ イ ト相 が抑
制 され る付近の組成が低 温 において高い抵抗値 を示す こ とはTi-(50一勾Ni-∬Fe合金 や
Ti-(50-y)Pd-yFe合金 と類似 してい る.純Nbに お いて は金線 との溶接 が 困難 であ り,
正確 な抵抗値が測定で きなか ったため,図6.9には記載 しなか った.
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図6.9Ti-zNb合金 にお ける15Kで の電気抵抗値 のNb濃 度依存性.
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6.3.2Ti-zNb合金 に お け る 非 熱 的 ω 相 変 態 と電 気 抵 抗 の 負 の 温 度 係 数
上述 の電気抵 抗測定 の結果,26Nb合金 か ら29Nb合金 におい て は α"マ ル テ ンサ
イ ト相 が抑制 され,β相 か ら非熱 的 ω 相へ の変 態が より詳細 に調査 で きる と考 え られ
る.従 って,Nb濃度増 加 に伴 い,温度 ヒス テ リシス幅が減少 して いる こ とや29Nb合
金 におい て温度 ヒステ リシスが現れ なか った ことと非熱 的 ω相 の生成が どの ような関
係 にあるの かを調査 す るため,TEM観 察 を行 なった。図6.10に26Nb合金 にお ける
電子 線入 射方 向[110]での電子 線 回折 図形 を示 す.(a)は電 気抵抗一温 度 曲線 にお ける
Tmin付近の温 度であ る303K(室温)に お ける電子線 回折 図形 であ りβ相 に対 応 した
Bragg反射 に加 えて%+1/3〈222>*および 互β+2/3<222>*の位置 に散 漫 な衛星反射
が確 認で きた.こ の結果 はAmedら によって観察 された26Nb合金の室温 での電子 回
折 図形 とよい一致 を示 してい る[12].出現 した ω相 は焼入 れ時 に現れ た熱 的 ω相 であ
るのか,非 熱 的 ω 相 なのか は区別 で きなか った.な お,ygs2+1/2〈211>*の位 置 に も
衛星 反射 が存在 してい る ように見 えるが,こ れ はw相 の反射 が重 な ったた め,反射 の
よ うに見 えた と考 え られ る.試 料 が冷却 され,電気 抵抗一温 度 曲線 にお ける温度 ヒステ
リシス幅が最 も大 きい温度域 の198K(図6.10(b)),Tmax付近 の92K(図6.10(c))で
は,回折 図形 において明確 な変化 は見 られず,約13Kに 至 るまで ω相 に対 応す る散漫
な衛 星反射 の強度が増 してい るのが観察 され た.こ の挙動 は温 度低 下 に伴 い,非 熱 的
ω相 が増加 したためで ある.こ の非熱 的 ω相 に対応 す る散漫 な衛 星反射 の温 度依存性
を調 査 す るため,図 中 に点線 で示 した<111>*方向 の一次元 強度 プ ロフ ァイル をと り,
β相 のBragg反射 問で規格化 した もの を図6.11に示す.こ の結果 よ り,電子線 回折 図
形 で見 られ たように 砺+1/3〈222>*および 命+2/3<222>*の位置散漫 な衛星反射 の
強度 が温 度低下 に伴 って連続 的 に増加 してい るのが 明 らか であ る.こ こで,こ の強度
プロ フ ァイルか ら衛 星反射 の ピーク位 置 を求 め,そ の温 度依存性 を図6.12に示 す.こ
の図か ら,非熱 的 ω相 に対応 す る散漫 な衛 星反射 の ピー ク位 置 には温度依存 性が な く,
%+1/3〈222>*および 命+2/3<222>*の整合位置 に固定 されてい るこ とが わかる.
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(a)303K
b)198K
(c)92K
d)13K
図6.10Ti-26Nb合金 の電子線 入射方 向[110]におけ る電子線 回折 図形.
同様 のTEM観 察お よび強度 プロフ ァイル による解析 を28Nb合金 につい て も行 い,
そ の結果 を図6.13および図6.14に示す.図6.13(a)は293Kにお ける回折 図形 であ
り,β相 に対 応 したBragg反射 に加 えて<211>*方向に薄 いス トリー クが現 れ てい る
のが確認 で きる.冷 却過程 にお い て,電気抵抗一温 度 曲線 におけ るTmin以下 の温 度 で
あ る189Kで は,非熱 的 ω 相 に対 応す る衛星 反射 の強度が増大 した.そ の後,110K
に至 る まで回折図形上 にお いて非熱 的 ω 相の反射が 増大す る以外明 瞭な変化 は観察 さ
れなか った.次 に,非熱 的 ω 相 に対応 す る散 漫 な衛 星反射 の強 度お よび ピーク位 置 を
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図6.11Ti-26Nb合金における電子線回折図形の[111]*方向の一次元強度プロファイル.
定 量 的 に評価 す るため,図 中の点線 で示 す場所 の一次 元 強度 プロ フ ァイル を と り,図
6.14に示す.293Kに おい て<111>*方向 にブロー ドな ピー クが現 れ てお り,これ は
<211>*方向 に伸 び たス トリー クであ る.こ のブロー ドな ピー クは7'min以下の189K
まで,その強度 に変化 は現 れ ない.し か しなが ら,189Kにおい て明確 に強度が増大 し,
その後,温 度低下 に伴 い さ らに増大 した.こ の ことか ら,室温 においてすで に少量 の熱
的 ω相 が存 在 してお り,Tmin以下 の温度 におい て非熱 的 ω 相が析 出 した と考 え られ
る.こ こで,プ ロ ファイル よ り得 られ た ピー ク位置 を求め,図6.15に示す.ピ ーク位置
は,26Nb合金 と同様 に の+1/3〈222>*および 命+2/3〈222>*の整合位 置 に固定 さ
れ てお り,明確 な温度依存 性 は示 さなか った.こ の こ とか ら,26Nb合金 お よび28Nb
ともに,B2型母 相 を有 す るTi系 合金 の ような非整合 な相 が前 駆 的 に出現 しない こ と
が明 らか とな った.従 って,A軸 上 に現 れる1/3〈222>*のフ ォノン軟化 と非熱的 ω 相
との問 には関係 が無 い こ とが示唆 される.ま た,図6.11および6。14のプロ ファイル よ
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図6.12Ti-26Nb合金におけるω相に対応する散漫な衛星反射のピーク位置.
り,26Nb合金 に比べ,28Nb合金 の強度が弱い のが見 て とれ る.こ の ことは,非 熱的 ω
相 の生成 量が28Nb合金 のほ うが少 ない ことを示 してお り,また,電 気抵抗一温 度 曲線
において現れ た温度 ヒス テ リシスの温 度幅 も非熱 的 ω相 の生成量 によ り変化 した と考
え られ る.
一方で ,電気抵抗一温 度 曲線 において温度 ヒス テ リシス が現 れな った29Nb合金 にお
い ては図6.16に示す ようにTmin以上 の温度 か らTm。x付近 の温 度 に至 る まで,非 熱
的 ω相 に対応 す る衛星反射 は現 れなか った.こ れは図6.17に示す一次元強度 プ ロフ ァ
イルにお いて も明 らかであ る.従 って,温度 ヒス テリシスが現 れない29Nb合金 におい
ては非熱 的 ω相 が抑 制 されてい る こ とが 明 らか とな った.こ こで,29Nb合金 におい
ては非熱 的 ω相 が抑制 されている に もかか わ らず電気抵抗 の負 の温 度依存 性 を示す こ
とが明 らか となった.こ の こ とか らTi-zNb合金 におい て現 れ る電気 抵抗 の負 の温 度
依存性 は非熱 的 ω相 の出現 以外 に も影響 を与 えてい る原 因があ る と考 え られ る.
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a)293K c1151K
(b)189K (d)110K
図6.13Ti-28Nb合金 の電子線入射方 向[1101における電子線 回折図形.
6.3.3Ti-zNb合金 に お け る<110>*方 向 の 散 漫 散 乱
これ までの結 果か ら,電気 抵抗 の負の温度依存 性 は非 熱的 ω相 の出現以外 に も影響
を与 えている原 因が あ る と考 え られた.本 節 で は この原 因につい て調査 を行 な う.6.1
節 で述べ た よ うにTi-zNb合金 は これ まで物性 異常 を調査 して きたTi-(50-x)Ni-xFe
合金 やTi-(50-y)Pd-yFe合金 と類似 点が あ り,これ らの合金 にお ける[110]方向か ら
のTEM観 察 よ り,ω相 に類似 した 〈112>*に伸 び るロ ッ ド状ス トリー クが観察 され
た.こ の ことか ら,Ti-zNb合金 におい て も波数空 間上 の Σ 軸 に母相 の不安 定性 が存在
してい るので はない か と考 えた。第2章 お よび第5章 で述べ た ように原子 変位方 向が
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図6.14Ti-28Nb合金の各温度における電子線回折図形の[1工1]*方向の一次元
強度プロファイル.
[110]方向であ る横 波変位波 は電子線入射 方向が[110]の場合 にはその反射 が 回折 図形
上 には現れ ない.従 って,Ti-(50一勾Ni-xFe合金 やTi-(50-〃)Pd-yFe合金 と同様 の横 波
変位波 が存在 してい る こ とを確 認す るため には[110]方向以外 の電子 線入射 方 向か ら
回折 図形 を調査 し,母相 の不安定性 を表 してい る と考 え られ る散 漫散乱 の 出現 を明 ら
か にすれ ば よい.そ こで,非熱的 ω相が抑制 され る前後 の28Nb合金 お よび29Nb合金
におい て電子線入射 方向 を[111]とした ときの電子線 回折 実験 を行 った.そ の結 果 を図
6.18および6.20に示 す.28Nb合金 におい て は291Kで 弱い ス トリー クが<110>*
方 向 に現 れてお り,190K,148K,100Kと温度低 下 に伴 って若干強度が増加 してい
るように見 える.こ こで,図 中の点線 で示 した場所 の一次元強度 プ ロフ ァイル を とり,
図6.19に示す.い ず れの温度 において もス トリークのバ ックグラ ン ドとの差 が小 さ く,
明瞭 な散漫 な衛 星反射が現 れてい るこ と確認 で きない.し か しなが ら,Ti-zNb合金 に
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図6.15Ti-28Nb合金におけるω相に対応する散漫な衛星反射のピーク位置.
おい て もTi-(50一勾Ni-xFe合金 やTi-(50一初Pd-yFe合金 と同様 の横 波変位 波が存在 し
てい るこ とが示唆 され た.
次 に,図6.20に非 熱 的 ω相 が抑制 され た29Nb合金 にお け る電子線 入射 方 向[110]
での観察結果 を示す.29Nb合金 において も7'minよりも高温 である293Kに おい て,
す で に<110>*方向 に非 常 に弱 いス トリー クが存在 してお り,7min以下 の194Kに
おいては 靠+<ζζ0>*(ζ～1/2)の場 所 に散漫 な衛 星反射が現 れ始めた.さ らに温度低
下 に伴 い,こ の衛 星反射 の強度 は増 し,100Kにお い て は明確 にその存 在 が確 認 で き
る.こ こで,士1/2〈110>*位置 に衛 星反射 が現 れていない こ とが確認 で き,これ は二重
回折効 果 による もである.こ の こ とか ら,同 じ 命+1/2<<ζ0>*の位 置 に衛星 反射 が現
れ る α"マルテ ンサ イ ト相 で はない ことが わか る.こ の衛星反射 の強度お よび位 置 を よ
り定量 的 に評価 す るため,図 中の点線 で示 した方位 の一 次元強度 プロ ファイル を と り,
そ の温 度依存 性 を図6.21に示 す.160K以 下 の温度 にお い て すβ+〈ζζ0>*(ζ～1/2)
に ピークが確認 で き,その強度 は温度低下 に伴 い増 加す る.こ こで,ピ ークが確認 で き
た温度 にお いて ピー ク位 置 を算 出 し,図622に 示 す.ピ ー ク位 置 はga+1/2<ζζ0>*
に固定 され てい るのが見 て とれ る.こ の散 漫 な衛星反射 が28Nb合 金 に比べ て29Nb
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(a)283K c)160K
(b)200K (d)100K
図6.16Ti-29Nb合金 の電子線 入射方 向[110]における電子線 回折図形.
合 金 のほ うが よ り強度 が強い のは,非熱 的 ω相 が抑制 され た29Nb合金 におい て よ り
顕著 に現れたため と考 え られ る.
以上 の結果 か ら,非熱 的 ω 相が抑 制 される に もか かわ らず電気抵抗 の負 の温 度係数
を示 す29Nb合金 にお いてTmin以 下 の温 度 において すβ+1/2〈fro>*の散 漫 な衛星
反射 が確認 され,か つ温度低下 に伴 って強度 の増加が見 られた.こ の こ とか らTi-zNb
合 金 にお い て現 れ る電気 抵抗 の負 の温 度依 存 性 は非熱 的 ω 相 の 出現 だ けで は な く,
<110>*方向 の横波 変位波 を有 す る相 も影響 を与 えてい る と考 え られ る.し か しなが
ら,B2相を母相 とす るTi系 合金 にお け るIc相 とは異 な りピーク位置 の温 度依存性 を
持 たないこ とか ら,この相 は母相 の不安 定性 とは結 びつい てい ない と考 えられ る.
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図6.17Ti-29Nb合金の各温度における電子線回折図形の[111]*方向の一次元
強度 プロファイル.
従 って,本章 によ り得 られ た結 果 よ り,非熱 的 ω 相 の生成 はお そ ら く一次 変 態の様
相が 強 く,母相 の不安定 性 とは関係 が ない と推 察で きる.ま た,本章 で見 い 出 され た
の+1/2〈ζζ0>*に散 漫な衛星 反射 を示す相 も,Ti-(50一勾Ni{Fe合金 にお け るIC相 と
は異 な り母相 の不安定性 とは関係 が ない と考 え られ る.す なわち,本研 究 か らTi-zNb
合金 にお ける母相 の不安定性 と物 性異常 とは関係が ない と結論付 け られ る.
最 後 に,26Nbおよび28Nb合金 にお いて は非熱 的 ω 相 が よ り多量 に析 出 している
と考 え られ る26Nb合金 のほ うが電気抵抗 が よ り大 き く上 昇 してい る.こ の こ とか ら,
第2章 で示 したTi-(50-x)Ni-xFeにお けるIC相 の よ うに安定 な母相 に対 して非熱 的
ω 相 の方が 固有 の電気抵抗値 が高 い ことが よ り電気 抵抗 の上昇 に寄与 して い る と考 え
られ る.ま た,低温 におい て電気抵 抗が正 の温度係 数 を示す ことは,母相 な らび に非熱
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図6.18Ti-28Nb合金 における電子線入射方 向[111]での電子線 回折図形.
的 ω 相 の格 子 振 動 が低 下 した ため と考 え られ る.
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図6.19Ti-28Nb合金 の各温度 における電子 線 回折図形の[110]*方向 の一次元強度 ファイル.
6.4結 言
Ti-zNb(22<z≦100)合金 にお ける電気 抵抗 の負 の温 度係 数 に代 表 され る物 性異 常
と非熱 的 ω相 変態 との関係 を調査 す るため,電 気抵抗 測定 お よび電子顕微 鏡観察 を行
なった.そ の結 果,26Nb,27Nbおよび28Nb合金 にお いては α"マルテ ンサイ ト相 が
抑制 され,電 気抵抗 の負 の温 度係 数が現れ た.ま た,これ らの合金 は冷却 ・加熱 過程 に
おい て温 度 ヒステ リシス を示 し,非熱的 ω相 は出現 した.一 方,29Nb合金 では,電気
抵抗 の負 の温度係 数が現れ る ものの,冷却 ・加熱過程 におい て温度 ヒステ リシス は現 れ
ず,ま た,非熱 的 ω相 も出現 しない.30Nb合金 におい ては電気 抵抗 の負 の温 度依存性
は現 れ なか ったが,電気 抵抗値 が温度変化 に対 して,一 定 となる挙動 が現 れ た.40Nb,
60Nb,80NbおよびNb合 金 におい ては電 気抵抗 の負 の温度係 数 は現 れ なか った.ま
た,測定 した全 ての合 金 にお いて超伝導転移 が現 れ た.
電子線入射方 向 を[111]とした ときのTEM観 察 よ り,非熱 的 ω相 が 出現 する28Nb
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図620Ti-29Nb合金 における電子線入射方 向[111]での電子線 回折図形.
合 金 において は,<110>*方向 にス トリークが現れ,温度低 下 に伴 って強度が増加す る.
また,非熱 的 ω 相が抑制 された29Nb合金 において も<110>*方向 にス トリークが現
れ,か つTmin以下 の温度 におい てygsz+1/2<<ζ0>*の散 漫 な衛 星反 射が現 れ た.こ
の衛 星反射の強度 も温 度低 下 に伴 い増大 した.こ の ことか ら,Ti-zNb合金 にお いて現
れる電気抵抗 の負 の温度依存 性 は非 熱的 ω 相 の出現 だけで はな く互β+1/2<ζζ0>*の
散 漫 な衛 星反射が示 す相の影響 も受 けている と推 察 した.し か しなが ら,B2型母相 を
有 す るTi系 合金 にお けるIC相 に対応 す る相 はTi-zNb合金系 で は存 在せず,β型 母
相 を有す るTi系 合 金で は,母相 の不 安定性 と物性異常 との 問には関係 がない こ とが結
論付 け られた.
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図6.21Ti-29Nb合金 の各温度 にお ける電子 線 回折図形の[110]*方向の一次元強度 ファイル.
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図622Ti-29Nb合金 にお いて<1工1>方 向に現れ る散漫 な衛星反射 の ピー ク
位置 の温度依存性.
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第7章
総括
本 論 文 で は,Ti系合金(Ti-(50-x)Ni-xFe合金,Ti-(50-y)Pd-yFe合金 お よびTi-
zNb)において現れ るマ ルテ ンサ イ ト変態 や非熱 的 ω 相変 態 に先立 つ物 性異常 の起源
の解 明,物性異 常 と構 造相変 態 の関係 お よびそ れ と非熱 的 ω相 変態 と電気 抵抗 異常 と
の関係 について調査 した.こ の解 明は,変態 の根 源的本 質論(核 生成 ・成 長,カ イネティ
クス,変態 の起 源)を明確 にす るこ とにもなる.
第1章 で は,マル テ ンサ イ ト変態 な らび に非熱 的 ω相 変態 の前 駆現象 につい て,こ
れ までの研 究経緯 を述べ る とともに,本論文 の 目的お よび意義 につい て述べ た.
第2章 で は,Ti-(50-x)Ni-xFe合金 にお けるIC相 の変調構造 を電子線 回折実験 よ り
調査 した.そ の結 果,変 調構 造 はTA2分 枝 の フ ォノン と対 応 した伝播 ベ ク トル ヴ=
[ζ0]*を有 しかつ,原子変位方 向R=[110]の横 波変位 波 に よ り構成 されている ことを
明 らか に した.こ の こ とか ら,IC相はTA2分 枝 の フォノ ンが凍結 し,出現 す る ことを
明確 に した.ま た,これ まで得 られ てい る実験結 果 を考慮 し,IC相な らび にC相 にお
いて現 れ るナ ノ ドメイ ンの核生 成 ・成長機構 と電気抵抗 の挙動 の関係 を明 らか に した.
第3章 で は,Ti-(50-x)Ni-xFe合金 におい て現 れるC相 とR相 の関係 をよ り明確 に
す るため,C相 状態 に一軸圧縮応力 を負荷 した ときの変態挙動 を調査 した.そ の結果,
C相 か ら1次 の応力誘起相変態 が生 じてい ることを見 出 した.ま た,この変 態 に伴 う熱
力 学 的平衡 温度お よびエ ン トロ ピー変化 を算 出 し,生成相 がR相 で ある可能性 を強 く
示 唆す る とともに,この生成相 の出現 には,速度論 を考慮す る必 要があ るこ とを指摘 し
た.さ らに一軸圧縮 試験 の結果 か らヤ ング率 の温 度依存性 を算 出 し,r点 に も異常が
現 れ てい るこ とを示 した.
152第7章 総括
第4章 で は,Ti-(50一ッ)Pd-yFe合金 におけ る変態挙 動 な らびにIC相 出現 に関す る情
報 を得 るため に,電気抵抗 測定,帯 磁 率測定,光学顕微 鏡観察,DSC測 定お よび比熱測
定 を行 な った.そ の結 果,Fe濃度 が14≦〃≦18の組成 におい て中間相 であ るX相 の存
在 してい る こと,お よびg≧19の組成 におい てマ ルテ ンサ イ ト変態 は完全 に抑 制 され
る こ とな らび に,その低 温相 にはIC相 が存在 してい る こ とを見 出 した.得 られた結
果 を考慮 して変態相 図 を作 成 した.加 えて,マ ルテ ンサ イ ト変態が抑 制 された合金 は,
Ti-(50-x)Ni-xFe合金 におい てR相 変態が抑 制 された合金 と同様 に低 デバ イ温 度お よ
び高電子比熱係数 を有 す る ことを見 出 した.
この結 果 を踏 まえ,第5章 で は,Ti-(50-〃)Pd-yFe合金 のIC相 におい て現 れ る散漫
な衛星 反射 の出現 お よび原 因 を明 らか にす るため にTEM観 察 を行 なった.そ の結 果,
Ti-(50-x)Ni-xFe合金 におい て現 れ るIC相 と同様 に,Ti-(50-y)Pd-yFe合金 におい て
　 　ヴ
現 れ るIC相 は,伝播 ベ ク トル4=[ζ ζ0]*を有 しかつ,原 子 変位 方 向がR=[110]の
横 波 変位波 に よ り構 成 され てい るこ とを明確 に した.こ の こ とか らIC相 はTA2分
枝 の フ ォノ ンが凍結 した結 果 と して出現す る と結論 づ けた.ま た,Ti-(50一ッ)Pd-yFe
合金 において現 れる散 漫 な衛 星反射 はTi-(50-x)Ni-xFe合金 におい て現 れ るそ れ と同
様 に電 気抵抗 が極小値 を示 す温度 以下 におい て現 れ るこ とな らび に,その ピー ク位 置
がTi-(50-x)Ni-xFe合金 と同様 な温度依存 性お よび組成依存性 を示す ことを明 らか に
した.こ の系 にお い て以前 に報 告 され てい るバ ン ド計 算 よ り得 られ た ネス テ ィ ング
ベ ク トル と散 漫 な衛 星反射 が 現 れ始 め る位 置 を比 較 した ところ,Fe濃度増 加 に対 し
てTi-(50一勾Ni-xFe合金 と同様 に 回 が減少 す る方 向へ と変化 し,そ の絶対 値 も計算
され た ネス テ ィ ングベ ク トル とお お よそ近 い値 を示 す こ とを見 い出 した.以 上 の こ
とか ら,Ti-(50-y)Pd-yFe合金 にお いて現 れ るIC相 はTi-(50一勾Ni-¢Fe合金 のそれ
と同様 に フェル ミ面 の ネス テ ィング効 果 に起 因す る こ とを示唆 した.し か しなが ら,
Ti-(50-〃)Pd-〃Fe合金 におい て はIC-C変態 は見 られ なか った.上 記 の散漫 な衛 星反
射 とは異 な り,Ti-(50一ッ)Pd-yFe合金 におい てはロ ッ ド状 ス トリー クが観 察 され る.こ
の ロ ッ ド状 ス トリー クはツイー ド組織 の存在 と対応 し,その原 因はr点 異常 に起 因 し
てい る と推論 した.
第6章 では,Ti-zNb(22<z≦100)合金 におけ る電気抵抗 の負 の温 度係数 と構 造相変
態 の関係 を調査 す るため,電気 抵抗測定 お よびTEM観 察 を行 なった.26≦z≦28の組
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成 で はマルテ ンサ イ ト相 は抑制 され る とと もに電気抵抗 は負 の温度係 数 を示 した.ま
た,冷却 ・加熱過程 にお いて温 度 ヒス テ リシス を示 し,Nb濃度 増加 に伴 い ヒス テ リシ
ス は減少 した.z=29の組成 では,電気抵 抗 の負 の温度係 数が現 れ る ものの,冷却 ・加
熱過程 において温度 ヒステ リシス は現れ なかった.こ れ らの結果 を考慮 して,TEM観
察 を行 った ところ,26≦z≦28の組成 の合金 で は非熱 的 ω相 が 出現 してお り,温度低 下
に伴 い生成量 は増 加す る.生 成 した非熱 的 ω相 に伴 う衛 星反射 の ピーク位 置 は,整合
な 命+2/3〈ζζζ〉*である.一 方,z=29では非 熱 的 ω相 は抑制 され ていたが,電 子線
入射方 向[111]にお いて,〈110>*方向にス トリークが現れ,か つ7'min以下 の温 度 に
おい てgp+1/2<ζζ0>*の散漫 な衛星反射が現 れ るこ とを見 い出 した.こ れ らの結果 か
らTi-zNb合金 におい て現 れ る電気抵抗 の負 の温 度依存 性は非熱的 ω相 の出現 だ けで
はな く命+1/2〈ζζ0>*の散漫 な衛星反射が示 す相 の影響 も受 けてい る と推察 した.最
後 にB2相 を母相 とす るTi系 の形状記憶 合金 とは異 な り,β相 を母相 とす る β型Ti
合金 において は物性 異常 と母相の不安定性 とは関係 ない と考察 した。
以上 よ り,本研 究 にお いてB2相 を母相 とす るTi系 合 金 において現 れ る物性異常 は,
母相 の不 安定性 と強 く関係 してい るの に対 し,β相 を母相 とす る β型Ti合 金 において
は物性 異常 と母相 の不安 定性 とは関係 ない ことを明確 に した.
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Appendices
A-1体心立方格 子(bcc)のブ リル ア ンゾー ン
本論 文 では波数空 間 にお け る方位 や位 置 につい ての記述 が多 々あ る.こ のため,bcc
構造 のブ リル ア ンゾ ー ンを図1に 示 す とともに,対称性 の高 い点お よび方位 を以下 に
示す.
図1体 心立方格子におけるブリルアンゾーン.
r誓(0,0,0)
H2"(0,0,1)
P誓(12,12,12)
N誓(12,去,0)
△r-→H(〈100>*)
Ar→P(〈111>*)
Σr→ ハ厂(〈110>*)
参 考 文 献
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A-IIフェ ル ミ面 の ネ ス テ ィ ン グ
図IIに 示す ように平行 移 動 に よってFermi面が 重 な る こ と をFermi面の ネス
テ ィング(nesting)とい い,平 行移動 の方 向 と大 きさ に対 応す るベ ク トル をネステ ィ
ングベ ク トル とい う.電 子系 が ネス テ ィングを持 ってい るた めに現 れ る現象 の一 つ と
してCDWが あ り,これは ネス テ ィングベ ク トルqnの 周期 に歪 む現象で ある.CDW
が現 れ る系 の高温 相 は低 温 に なる とQnの 歪 に対 して不 安定性 な状態 となる.こ の不
安定 性 は フ ォノ ン軟化 を生 み,Khon効果 と して知 られ てい る.さ らに電子 線 回折 図
形 では,格 子 に歪が存在 してい るこ とを示す散漫散乱 がQn付 近で現 れ る.
ネスティングベクトルq、
書
フ訪 覇 波雛 間
図IIフ ェル ミ面のネステ ィングについ ての模式図.
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A-IIIマル テ ン サ イ ト変 態 の 熱 力 学
Fe-Niなどにお ける非 熱弾性型 マ ル テ ンサ イ ト変態 にお い ては,一 つ のマ ル テ ンサ
イ ト晶 は瞬時 に最終 的 な大 きさにまで成 長 し,それが温 度の低 下 とと もに成 長す る こ
とはない.こ の ようなマ ルテ ンサ イ ト晶が 逆変態 す る とき,それが収縮 して,母相(P
相)に 戻 るので はな く、母相の 中にマル テ ンサ イ ト晶が生成 ・成 長 した ときと同様 に,
マル テ ンサイ ト晶の 中 に母相 の結 晶が生成 ・成長 す る.従 って,変態 の ときの駆動 力
△GP→Mと 逆変態 の ときの駆動力 △GM→Pは ほ とん ど同 じで あ り,Toはそれ らがゼ
ロ になる温度 として求 まる.ま た過 冷度(To-.M、)と過熱度(A、‐To)が等 しい と考
え られ るので,
1
To=2(AS+MS)(A・1)
と近似で きる.
しか し,熱弾 性型マ ルテ ンサ イ ト変態 におい ては,い ったん生成 したマルテ ンサ イ ト
晶が温 度変化 に従 って成長 あるい は収 縮す るので,その熱力 学 的挙 動 は非熱 弾性 型 の
場 合 と異 なる.実 際図IIのような電気抵抗一温 度 曲線 は,熱弾 性型 マルテ ンサ イ ト変態
を示 す合 金 におい ては図IIIのよう にな り,AsがMsよ り低 温側 にあ るため,こ の場
合,式(A.1)が適用 され た とすれ ば,ToはMSよ り低 い ことにな り,熱力学 的 に不都 合
となる.従 って,熱弾性型マ ルテ ンサイ ト変 態 におい ては,式(A.1)が導 出され た よ う
な熱 力学的取 り扱 いがで きない.
轄
鞣
岷
鯉
砺ToAsMεToAノ
温 度
図III熱弾性マルテンサイ ト変態における電気抵抗一温度曲線の例.
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熱 弾性 型 マ ル テ ンサ イ ト変態 で はM。 温 度 で最初 に生 成 したマ ル テ ンサ イ ト晶 が
Af温 度 で最後 に逆変態す る こ とが,実験 的 に観 察 され てい る.こ の ような変 態 にお け
る自由エ ネルギー変化 は
△G(T)P→M=△9cp→M(T)十δ(△9n.P→M)十△PgS→M(A2)
と書 ける.ま た,その逆変態 としては,
△G(T)M→P=△gMc→P(T)十δ(△Mgnc→P)十△MgS→P(A.3)
と書 け る.こ こで,△g、は化 学的 自由エ ネルギー の変化,δ△9n.は非化 学的 自由エ
ネルギー の増加(熱 弾性 型変態 におい て は蓄積 され る弾性 エ ネルギ ーだけ を考慮),そ
して △g,はマ ルテ ンサイ ト晶の成長 または収縮 あ るい は新 しい マルテ ンサイ ト晶の生
成 または消滅 に対 す る抵抗 力のエ ネルギー項 であ る.
上述 の観察事 実か ら,P→M変 態 に対 して は,
△G(T)P→M一く0(A.4)
であ り,またT=MSで は
△G(T)P→M=0(A.5)
である.一 方,M→P変 態 にお いては
△G(T)M→P一く0(A.6)
であ り,T=Afで は
△G(T)M→P=0(A.7)
となる.式(A.2)および式(A.3)の各項 は以下の関係 が ある.
△9cp→M(T)=一△9cM→P(T)(A.8)
15s
△9cp→M(To)=一△9cM→P(To)=0(A.9)
△9n。P→Me△9n.M→P(A.10)
△gn.p→M=△gncM→P=△9s(A.11)
△g。P→M(T)をToで 展 開す る と,
△免P-M(To)+d△免箒M㈲ △T+δ(△Pgnc-M)+△9S(A.・2)
とな るが,T=M,で ゼロになる.従 って,式(A.9)より,1鴨では,
d△空M(To)△
T+S(△Pgnc-M)+△9S=・(A.・3)
となる.この展開から,
△T一 藩 籌(十 △9S-△9SN
To)-d△9cp→M(To)(A.・4)
dtdT
が得られ,
d△免箒M(To)
卜 ・(A.・5)
であ るか ら,△丁 因0に な り,T=M、=Ta+△Tの 関係か ら,
Ms因To(A.16)
であ る ことが わか る.同 様 に して,逆 変 態の場合 の △g。M→P(T)をToの近 くで展
開す る と,
△島P-M(To)+彗;8㈲ △T+δ(△Mgnc-P)+△9S(A.・7)
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が得 られ,こ れ がT=Afで ゼ ロで あ る こ とを考慮 す る と,式(A.14)の場 合 と同
様 に
△丁蟹一d△識 乃)(A.・8)
dT
が得られる.こ こで,
d△暢 歩P(To)図・(A.・9)
△gs>sO(A.20)
で あ る か ら,△T卜0と な り,さ ら にTニAf=(To+△T)卜Toの 関 係 か ら,
Af》-Toと な る.結 局,
Af)}T〕》-MS(A.21)
の 関係 が 得 られ,(Af-M。)が 小 さ くか つ 過 冷 度 と過 熱 度 が ほ ぼ等 しい な らば,
1
To-
2(Mr+Af)(A22)
と お く こ と が で き る.
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A-IV応力誘起 変態 の熱 力学
MS点よりも高い温度において試料に応力を負荷すればマルテンサイ ト変態が誘起
される.一個の晶癖面バリアントの生成には一定の形状歪が伴う.従って,外力の下で
はマルテンサイト変態が生じると,外力は
△Gs=mそ)τ 十m呈 σn(A.24)
の仕事をする.ここで,Tおよび σπはそれぞれ負荷応力の晶壁面に平行および垂直
な成分を表す.も し,△GSが正なら外力は変態を助ける方向に作用し,また負なら逆
となる.6n引張り応力に対 して正とし,圧縮応力に対 して負とする.変態時の体積変
化 曜 は,一般のFe合金における変態を除けば大抵の場合負の値となる.従って,式
(A.24)の右辺第2項 の符号は応力のそれによって変化する.これに対 して,第1項 は
常に正である.その理由は試料 に応力を負荷すると,その符号の如何にかかわらず試
料にはその負荷応力を緩和するのに最 も適した晶癖面バリアントが選択的に形成され,
伸びあるいは圧縮変形が起こるからである.結局,負荷応力の晶癖面に関する剪断成分
は常に変形を助ける方向に作用し,その法線成分は負荷応力および体積変化の符号に
よってその作用の仕方を変えることになる.
負荷応力の大きさと晶癖面の方位を用いて,式(A.24)は一軸引張 りあるいは圧縮の
いずれの場合に対しても,
△Gs-21dal{mP・in2幽 呈(・+…2㌍)}(A.25)
と表 され る.こ こで,σαは負 荷応 力,ψ は試料 の軸方 位 と晶癖 面法 線 との なす 角
で あ る.右 辺 の括弧 内 の正負 の符 号 は,そ れぞ れ負荷 応力 が引 張 りお よび圧縮 方 向の
場 合 の ものであ る.式(A.24)は試料 軸方位 と晶癖面 とが 与 え られ た中で の剪 断応力
の △GSへ の最 大寄 与 を表す.通 常 瞬 劉 《mP1で あ り,また 曽が π/4近傍 で は,
sin2尹望(1+cos2cp)であ るか ら,式(A.25)の右括 弧 内で は第1項 が支 配的 にな る.
従 って,応力 の符 号 にかか わ らず △GSは 正 とな り,応力 は常 に変態 を助 け る方向 に作
用す る ことがわかる.
図IVは 変 態 駆 動 力 △GP→M(=GM-GP)へ の △Gsの 寄 与 を示 す.す な わ
ち,σ。=0の ときの △GP→M-T曲線 は,6a=σ1の負 荷応力 に よって全体 として押 し
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下 げ られ る,従 って,も しマ ル テ ンサ イ トの核生 成 に要す る駆動 力 △Grnucleati°nが温
度お よび応力 に依存 しない とす る と,.M、点 は図の ようにゼ ロ応力 下 のM、(0)から応
力下 のMs(σ1)上昇 す るこ とが わかる.
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図IVマ ルテンサイ ト変態に及ぼす応力の熱力学効果を示す模式図.
こ こで,応力 を一つ の独立 した状態変数 として扱 い,応力 下で変形 した結 晶の状 態 を記
述す るため に,通常 のエ ンタル ピHと 自由エ ネルギー σ に代 えて,それ ぞれ 丑*お
よびG*を 導入 する.
H=U十PV-(A.26)
H*=U十PV-FI=H-Fl
G=U十PV-TS
G*=U十PV-TS-FI=G-Fl
とす る.こ こで,Fは 試料 に与 える力,Zは試料 の長 さで,そ れ以外 の記号 は通常 の
意味で用い る.応 力下 にある結 晶の熱力学 的平衡 状態 は,ゼロ応力 下の結 晶の場 合 に類
似 してG*の 極小値 に対応す る.
今,応力 下 にあ る母相 とマル テンサ イ ト相 の 自由エ ネルギー をそれ ぞれG*Pお よび
G*Mと すれ ば,両相が平衡状 態 にあ る とき,
G・PニG*M(A.27)
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が 成 り立 ち,従 っ て,
OH*
=OS(A .28)T
o(F)
の関係 を得 る.こ こで,To(F)は力Fの 下で の両相 での平衡温 度,△H*お よび △S
はそ れぞれToに お ける両相 の △H*お よび △Sの 差 であ る.こ こで熱力 学第一 お よ
び第 二法則 を適用す る こ とに よって,
dG*=VdP‐SdT‐ldF(A.29)
の関係 を得 る.一 定圧力下で は,式(A.29)は,
dG=‐SdT‐ldF(A.30)
とな る,す なわ ち,圧 カ ー定 の下 で は結 晶の 自由エ ネル ギーG*は 温 度Tと 力F
の,2つの独 立 な変 数 で書 き表 され る こ とに なる.今,母 相 とマル テ ンサ イ トは温 度
T,力Fで 平衡状 態 にあ る とす る.そ の温度 と力 を,平衡状 態 を保 った ま まそれ ぞれ
T→T+dTお よびF→F+dFへ 変化 させ る場合 を考 える.こ の とき,TとFは 独
立で はな く,
dG*P=dG*M(A.31)
よ り,それ らの変数 の変化 量 には,
‐SPdT‐IPdF=‐SMdT‐IMdF(A .32)
の制約がつ く,これ よ り,
CLEF"OSP->MOH*PAM
dT=一 △zp-M=To(F)△IP-M(A.33)
の 関 係 を得 る.結 晶 の 断 面 積 をAと す れ ばF/.4・=σで あ り,ま た,△1/1=Eと 置 け
ば,式(A.33)は
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4σ △SP→M△H・P→M
dT。P-MTo(σ)。P-M,(A・34)
となる.た だ し,△Sお よび △Hは 単位体 積 あた りの量 であ り,式(A.34)は一軸応
力下 にお ける1次 の相変態 に対 す るClausius-Clapeyronの式 と見 るこ とがで きる.
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A-Vマ ル テ ン サ イ ト相 の 表 記 法
マ ル テ ンサ イ ト変 態 を示 す合 金 にお け る母相 は,その ほ とん どがBCC構 造 を基 本
と した結 晶構 造 を持 つ.こ れ らの合 金 にお け るマ ル テ ンサ イ ト変 態 は,基本 的 に母
相 の稠 密面 で あ る(110)面が[110]方向へ擬せ ん断変形 を起 こす こ とで達成 され る.
この擬せ ん断変形 はB2型 構 造 で は三種類存在 し,これ ら稠 密原子 面が規 則性 を もっ
て長周 期 の マル テ ンサ イ ト相 を生 成 す る.こ の長周期 のマ ル テ ンサ イ ト相 につ い て
Ramsdellの表記法 とZhsanovの表 記法 の2種 類 の表記 があ る.前 者 はマル テ ンサ
イ ト相 の周期数 と積 層面 に垂直 な方向 の対称 性 に よって表記 す る.例 と して2H構 造
とはABAB_の2層 周期 であ り,かつ積層面 に垂直 な方 向の対称性 がHexagonalで
あるこ とを意味す る.ま た,後者 は対 称性 よ りもよ り積層構造 を詳細 に表 してい る.こ
の表記 は(31)3のように表 され,左側 の数字 は正方 向へ の一様 にシアー した層 の数 であ
り,右側 の数字 は正方 向の シアーの次 に反対方 向にシアー した層 の数 を示 す.そ して こ
れ を単位 として全 積層構造 周期 で繰 り返す 回数 を下つ きで表す.具 体 的 な周期 構造 の
模式 図 と表記 を図Vに 示す.
165
図V種 々の周期構造の模式図.
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